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7No phase transition can take place without the effect of nonlinearity.
(Przejcie fazowe nie mo¿e zajæ bez efektu nieliniowego)
Yoshihiro Ishibashi, 1998
1. WstŒp
Polaryzacja P dielektryka znajduj„cego siŒ w silnym polu elektrycznym E mo¿e
nie byæ liniow„ funkcj„ natŒ¿enia pola elektrycznego, lecz zale¿eæ tak¿e od wy¿-
szych potŒg natŒ¿enia tego pola [1, 2]. Oznacza to, ¿e podatnoæ elektryczna χ
dielektryka zale¿y od natŒ¿enia pola elektrycznego. Zjawisko to nazwano nielinio-
wym efektem dielektrycznym (NDE). Badania nieliniowych w‡aciwoci dielek-
tryków rozpoczŒto przed prawie stu laty. Zaobserwowano wówczas zmianŒ po-
datnoci elektrycznej gazów pod wp‡ywem przy‡o¿onego sta‡ego pola elektrycz-
nego [3]. NastŒpnie zjawisko to zaczŒto badaæ równie¿ w cieczach [4]. Badania
NDE mog„ byæ ród‡em informacji o oddzia‡ywaniach miŒdzy drobinami i dyna-
mice drobin [2]. Tak¿e w cia‡ach sta‡ych obserwuje siŒ zale¿noæ podatnoci elek-
trycznej od natŒ¿enia pola elektrycznego. W przypadku ferroelektryków mo¿e siŒ
ona uwidaczniaæ nawet w postaci ferroelektrycznej pŒtli histerezy [5]. DziŒki ana-
lizie wp‡ywu pola elektrycznego na podatnoæ elektryczn„ lub polaryzacjŒ ferro-
elektryków mo¿liwe jest wyznaczanie parametrów elektrycznego równania stanu
opisuj„cego badany uk‡ad [6]. Znajomoæ tych parametrów pozwala na stwier-
dzenie ci„g‡ego lub nieci„g‡ego charakteru ferroelektrycznego przejcia fazowego
zachodz„cego w badanym ferroelektryku [7]. W przypadku ci„g‡ego ferroelek-
trycznego przejcia fazowego mo¿na ponadto wyznaczyæ wyk‡adniki krytyczne
i tym samym okreliæ, do jakiej klasy uniwersalnoci nale¿y badany materia‡ [8, 9].
Efekty nieliniowe wystŒpuj„ szczególnie silnie w otoczeniu przejæ fazowych.
Z tego powodu ich badanie przyczynia siŒ do poznania natury tych przejæ. Bada-
nie nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej mo¿e równie¿ s‡u¿yæ do eksperymental-
nego testowania poprawnoci modeli teoretycznych, wyjaniaj„cych w‡aciwoci
ferroelektrycznych relaksorów [10]. Nieliniowa odpowied dielektryczna mo¿e po-
nadto zawieraæ informacje o symetrii badanego uk‡adu. W szczególnoci dotyczy
ona wystŒpowania rodka symetrii sieci krystalicznej badanego materia‡u lub jego
braku [1].
8Z przytoczonego tu krótkiego przedstawienia efektów nieliniowych wynika,
¿e analiza nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej jest niezwykle interesuj„ca z po-
znawczego punktu widzenia. Nale¿y równie¿ wspomnieæ, ¿e nieliniowe w‡aci-
woci dielektryków znajduj„ liczne zastosowania praktyczne. Nieliniowe dielek-
tryki s„ stosowane we wzmacniaczach ma‡ych sygna‡ów [11], mog„ byæ równie¿
u¿ywane do budowy uk‡adów pamiŒci o gŒstoci zapisu danych wynosz„cej na-
wet 1,5 Tbitcal−2 [12, 13]. Podstawowym jednak zastosowaniem nieliniowych die-
lektryków jest konstrukcja radiowych i mikrofalowych podzespo‡ów elektronicz-
nych, przestrajanych sta‡ym polem elektrycznym, takich jak: waraktory, oscylato-
ry, filtry i przesuwniki fazowe [1418].
Pierwszym celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie oryginalnej metody
pomiarowej, umo¿liwiaj„cej równoczesne wyznaczenie zarówno zespolonej linio-
wej podatnoci elektrycznej, jak i zespolonych nieliniowych podatnoci elektrycz-
nych wy¿szych rzŒdów. Pomiar zespolonych podatnoci, a nie tylko ich modu‡ów
pozwala na wyznaczenie znaków sk‡adowych podatnoci. Na podstawie znaku
czŒci rzeczywistej nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu w fazie
paraelektrycznej mo¿liwe jest stwierdzenie, czy obserwowane ferroelektryczne
przejcie fazowe ma ci„g‡y, czy te¿ nieci„g‡y charakter. Kolejnym celem pracy
jest prezentacja i porównanie nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych wybra-
nych materia‡ów ferroicznych. Przedstawiono i porównano w‡aciwoci ferro-
elektryków, w których wystŒpuj„ ci„g‡e lub nieci„g‡e ferroelektryczne przejcia
fazowe, i ferroelektrycznych relaksorów. Sporód relaksorów wybrano do badaæ
zarówno relaksory kanoniczne, czyli takie, w których nie wystŒpuje spontanicznie
makroskopowe strukturalne przejcie fazowe, jak i takie, w których spontaniczne
przejcie fazowe ma miejsce [19].
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92. Kryszta‡y ferroiczne
Kryszta‡y ferroiczne mog„ mieæ co najmniej dwa stany orientacyjne (ang.
orientation states) lub domeny i pod wp‡ywem odpowiedniej zewnŒtrznej si‡y
wymuszaj„cej mog„ byæ pomiŒdzy tymi stanami prze‡„czane [20]. Dowolne dwa
stany orientacyjne maj„ tak„ sam„ lub enancjomorficzn„ strukturŒ krystaliczn„,
ró¿ni„ siŒ natomiast postaci„ wektora lub tensora charakterystycznej dla danego
ferroika wielkoci fizycznej. Zgodnie z definicj„, ferroikami s„ ferromagnetyki,
ferroelektryki i ferroelastyki. W ferromagnetykach stany orientacyjne ró¿ni„ siŒ
spontanicznym momentem magnetycznym, w ferroelektrykach  polaryzacj„ spon-
taniczn„, natomiast w ferroelastykach  spontaniczn„ deformacj„. Przymiotnik
spontaniczny podkrela, ¿e dana wielkoæ wystŒpuje samorzutnie i nie jest in-
dukowana przez zewnŒtrzne oddzia‡ywanie. Jednak, aby kryszta‡ zaliczyæ do fer-
roików, musi byæ mo¿liwoæ prze‡„czania pomiŒdzy jego stanami orientacyjnymi.
Jeli nie ma takiej mo¿liwoci, to kryszta‡ nie jest ferroikiem. Na przyk‡ad ferro-
elektryki stanowi„ podzbiór szerszej klasy kryszta‡ów zwanych piroelektrykami.
Wszystkie piroelektryki maj„ polaryzacjŒ spontaniczn„, jednak nie we wszystkich
polaryzacja ta mo¿e byæ prze‡„czana, dlatego te¿ nie wszystkie piroelektryki s„
ferroelektrykami. Prze‡„czanie ferroelektryków odbywa siŒ pod wp‡ywem ze-
wnŒtrznego pola elektrycznego, prze‡„czanie ferromagnetyków  pod wp‡ywem
pola magnetycznego, a ferroelastyków  naprŒ¿enia mechanicznego. W przy-
padku braku zewnŒtrznych oddzia‡ywaæ na ferroik wszystkie jego stany orienta-
cyjne maj„ tŒ sam„ energiŒ swobodn„ G. ZewnŒtrzne oddzia‡ywanie powoduje
jednak, ¿e energie swobodne poszczególnych stanów orientacyjnych zaczynaj„ siŒ
ró¿niæ. D„¿enie do minimalizacji energii jest powodem prze‡„czania ferroika po-
miŒdzy jego ró¿nymi stanami orientacyjnymi. Z dok‡adnoci„ do wyrazów drugie-
go rzŒdu ró¿nica energii swobodnych ∆G dwóch stanów orientacyjnych ferroika
wynosi [20]:
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Ferroiki, w których prze‡„czanie nastŒpuje pod wp‡ywem tylko jednego oddzia‡y-
wania i ró¿nica energii swobodnych ∆G jest proporcjonalna do tego oddzia‡ywa-
nia, s„ nazywane ferroikami pierwszego rzŒdu (ang. primary ferroics). Analizu-
j„c równanie (1), widaæ, ¿e s„ tylko trzy klasy takich ferroików  wymienione
wczeniej ferromagnetyki, ferroelektryki i ferroelastyki. Gdy prze‡„czanie wi„¿e
siŒ z wyrazami w równaniu (1), proporcjonalnymi do kwadratu pola lub iloczynu
dwóch oddzia‡ywaæ, wówczas mamy do czynienia z ferroikami drugiego rzŒ-
du (ang. secondary ferroics). Wobec tego, zgodnie z równaniem (1), jest szeæ
klas takich ferroików: ferrobielastyki (∆G ~ σ2), ferrobielektryki (∆G ~ E2), ferro-
bimagnetyki (∆G ~ H2), ferroelastoelektryki (∆G ~ σE), ferroelastomagnetyki
(∆G ~ σM), ferromagnetoelektryki (∆G ~ HE). Z równania (1) mo¿na równie¿
odczytaæ, jak„ wielkoci„ fizyczn„ ró¿ni„ siŒ stany orientacyjne ferroika. Jest to
ta wielkoæ, od której ró¿nicy sk‡adowych w poszczególnych stanach orientacyj-
nych zale¿y ró¿nica energii ∆G. Na przyk‡ad dla ferroelastyków jest to deforma-
cja spontaniczna, dla ferrobielektryków podatnoæ elektryczna, a dla ferromagne-
toelektryków  wspó‡czynnik magnetoelektryczny. Dodaj„c do równania (1) wy-
razy trzeciego rzŒdu, mo¿na uzyskaæ definicje ferroików trzeciego rzŒdu [21].
Jednak trzeba zwróciæ uwagŒ na to, ¿e efekty zwi„zane z ferroikami wy¿szych
rzŒdów s„ coraz s‡absze i mog„ byæ przes‡aniane przez efekty ni¿szych rzŒdów,
jeli takie wystŒpuj„.
Rozwa¿ano tu prze‡„czanie ferroików pod wp‡ywem odpowiedniej zewnŒtrz-
nej si‡y. Nie jest to jednak jedyna mo¿liwoæ ich prze‡„czania. W przypadku
pewnej grupy ferroelastyków mo¿liwe jest samoistne prze‡„czanie czŒci kryszta-
‡u na skutek ruchu ciany domenowej. W wyniku zmian temperatury kryszta‡u
spontaniczna deformacja s„siednich domen ferroelastycznych mo¿e byæ ró¿na.
To z kolei mo¿e prowadziæ do powstawania naprŒ¿eæ mechanicznych w obszarze
cian domenowych oddzielaj„cych te domeny. Pod wp‡ywem naprŒ¿eæ mecha-
nicznych ciana domenowa zmienia swe po‡o¿enie, tak aby naprŒ¿enia zniknŒ-
‡y. Przewidziane teoretycznie prze‡„czanie termiczne (ang. thermal switching)
w ferroelastykach [22] zosta‡o te¿ potwierdzone eksperymentalnie [23, 24].
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2.1. Ferroelektryki
Zgodnie z klasyfikacj„ przedstawion„ na pocz„tku tego rozdzia‡u, ferroelek-
tryki s„ ferroikami pierwszego rzŒdu, w których jest mo¿liwe prze‡„czanie polary-
zacji spontanicznej pod wp‡ywem zewnŒtrznego pola elektrycznego. Wobec tego,
zgodnie z równaniem (1), poszczególne stany orientacyjne  domeny ferroelek-
tryczne ró¿ni„ siŒ miŒdzy sob„ kierunkiem/zwrotem wektora polaryzacji sponta-
nicznej. Zale¿noæ polaryzacji ferroelektryka od natŒ¿enia pola elektrycznego jest
silnienieliniowa i w fazie ferroelektrycznej wykazuje histerezŒ [5]. Obserwowana
histereza jest wynikiem tego, ¿e prze‡„czanie domen ferroelektrycznych nastŒpuje
dopiero po przekroczeniu granicznej wartoci natŒ¿enia pola elektrycznego, zwa-
nej polem koercji. Obecnoæ prze‡„czalnej polaryzacji spontanicznej narzuca na
symetriŒ sieci krystalicznej takie wymagania, jak brak rodka symetrii i istnienie
osi polarnej. Warunki te spe‡nia jedynie dziesiŒæ sporód trzydziestu dwóch klas
krystalograficznych [25]. Podobnie jak to mia‡o miejsce w przypadku polaryzacji
spontanicznej, odpowiednia symetria sieci krystalicznej jest warunkiem koniecz-
nym, ale niewystarczaj„cym, aby kryszta‡ wykazywa‡ w‡aciwoci ferroelektryczne.
W pewnej temperaturze, nazywanej temperatur„ Curie  T
C
, w wyniku struktu-
ralnego przejcia fazowego mo¿e nastŒpowaæ zmiana symetrii kryszta‡u, prowa-
dz„ca do zaniku w‡aciwoci ferroelektrycznych i przejcia kryszta‡u do fazy pa-
raelektrycznej. Podczas przejcia fazowego do fazy paraelektrycznej polaryzacja
spontaniczna zanika. W przypadku wiŒkszoci ferroelektryków poni¿ej T
C
 wystŒ-
puje faza ferroelektryczna, natomiast powy¿ej tej temperatury mamy do czynie-
nia z faz„ paraelektryczn„. Jednak w uwodnionym winianie sodowo-potasowym,
nazywanym równie¿ sol„ Seignetta (NaKC
4
H
4
O
6 
⋅ 4 H
2
O), wystŒpuj„ dwie fazy
paraelektryczne: jedna w zakresie temperatury poni¿ej, a druga powy¿ej zakre-
su wystŒpowania fazy ferroelektrycznej [26]. Mamy tu wiŒc do czynienia z dwie-
ma temperaturami Curie. Znane s„ równie¿ ferroelektryki, w których faza para-
elektryczna praktycznie nie wystŒpuje, poniewa¿ ich temperatura Curie jest zbli-
¿ona do temperatury topnienia. Przyk‡adem takiego ferroelektryka jest niobian litu
(LiNbO
3
) [25]. Natomiast kryszta‡y C(NH
2
)
3
Al(SO)
4 
⋅ 6 H
2
O ulegaj„ rozk‡adowi
zanim nast„pi przejcie do fazy paraelektrycznej [27]. Strukturalne przejcia fazo-
we mog„ wystŒpowaæ równie¿ pomiŒdzy fazami ferroelektrycznymi. Taka sytu-
acja ma miejsce na przyk‡ad w tytanianie baru (BaTiO
3
), w którym obserwuje siŒ
trzy fazy ferroelektryczne [28]. S„ to kolejno fazy o symetrii romboedrycznej,
rombowej i tetragonalnej. Przejcia fazowe tytanianu baru pomiŒdzy fazami fer-
roelektrycznymi s„ nieci„g‡e. Równie¿ nieci„g‡y charakter ma przejcie fazowe
miŒdzy tetragonaln„ faz„ ferroelektryczn„ a regularn„ faz„ paraelektryczn„.
W otoczeniu temperatury T
C
 zachowanie kryszta‡u ferroelektrycznego mo¿e
byæ opisane przez termodynamiczn„ teoriŒ ferroelektrycznych przejæ fazowych.
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Teoria LandauaGinzburgaDevonshirea (LGD)  teoria redniego pola, za-
k‡ada, ¿e gŒstoæ energii swobodnej F mo¿na przybli¿yæ, u¿ywaj„c nastŒpuj„cego
szeregu potŒgowego polaryzacji P:
gdzie E jest natŒ¿eniem zewnŒtrznego pola elektrycznego, natomiast F
0
, A, B, C
s„ to wspó‡czynniki zale¿ne od temperatury [29, 30]. Przybli¿enie to opisuje ferro-
elektryk makroskopowo-centrosymetryczny, czyli niemaj„cy wypadkowej polary-
zacji. W przypadku braku rodka symetrii i wystŒpowania wypadkowej polaryza-
cji w powy¿szym rozwiniŒciu powinny byæ dodatkowo uwzglŒdnione wyrazy za-
wieraj„ce nieparzyste potŒgi polaryzacji P. Znak wspó‡czynnika B zale¿y od ro-
dzaju ferroelektrycznego przejcia fazowego. W przypadku ci„g‡ego ferroelek-
trycznego przejcia fazowego wspó‡czynnik ten jest dodatni, natomiast gdy mamy
do czynienia z nieci„g‡ym przejciem fazowym, wspó‡czynnik B jest ujemny. O ile
w przypadku ci„g‡ego przejcia fazowego szereg mo¿e byæ ograniczony do wyra-
zu zawieraj„cego P4, o tyle dla nieci„g‡ego przejcia fazowego konieczne jest
uwzglŒdnienie wyrazu zawieraj„cego P6. Wspó‡czynnik C musi byæ wówczas do-
datni, by F by‡o dodatnie dla P d„¿„cego do nieskoæczonoci. Jedn„ z cech ci„g-
‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego jest zmniejszanie siŒ w sposób ci„g‡y
a¿ do zera polaryzacji spontanicznej wraz ze zbli¿aniem siŒ do temperatury T
C
.
Natomiast podczas nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego polaryza-
cja spontaniczna zanika w T
C
 w sposób skokowy  nieci„g‡y. Skokowa zmiana
polaryzacji wymaga dostarczenia w temperaturze przejcia fazowego energii ko-
niecznej do likwidacji dalekozasiŒgowego uporz„dkowania ferroelektrycznego. Pro-
wadzi to do pobierania przez ferroelektryk ciep‡a podczas nieci„g‡ej przemiany
pomiŒdzy faz„ ferroelektryczn„ a paraelektryczn„. Ciep‡o to nazywa siŒ ciep‡em
przemiany lub ciep‡em utajonym (ang. latent heat). Iloæ pobieranego ciep‡a jest
proporcjonalna do kwadratu polaryzacji zanikaj„cej w punkcie przemiany fazo-
wej [7]. Pobieranie lub wydzielanie ciep‡a przemiany pozwala na wspó‡istnienie
fazy ferroelektrycznej i paraelektrycznej w temperaturze nieci„g‡ego przejcia fa-
zowego. Podczas ci„g‡ej ferroelektrycznej przemiany fazowej nie obserwuje siŒ
pobierania lub wydzielania ciep‡a.
W pobli¿u ferroelektrycznego przejcia fazowego wystŒpuje szczególnie du¿a
zmiana podatnoci elektrycznej. Temperaturowa zale¿noæ podatnoci elektrycz-
nej ferroelektryka w fazie paraelektrycznej opisana jest prawem CurieWeissa
(CW) [25]. W przypadku ci„g‡ego przejcia fazowego ma ono nastŒpuj„c„ po-
staæ:
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gdzie C jest sta‡„ CurieWeissa. Dla nieci„g‡ego przejcia fazowego temperatu-
rŒ T
C
 nale¿y zast„piæ temperatur„ CurieWeissa T
0
. Temperatura T
0
 jest ni¿-
sza od T
C
. Równie¿ w fazie ferroelektrycznej podatnoæ elektryczna zmienia siŒ
w podobny sposób w miarŒ oddalania siŒ od temperatury przejcia fazowego.
Sta‡a CurieWeissa w fazie ferroelektrycznej jest mniejsza ni¿ w fazie paraelek-
trycznej, dwukrotnie w przypadku ci„g‡ego, a czterokrotnie dla nieci„g‡ego ferro-
elektrycznego przejcia fazowego [7]. Warto zwróciæ uwagŒ na fakt, ¿e obec-
noæ struktury domenowej w fazie ferroelektrycznej mo¿e prowadziæ do odstŒp-
stwa od prawa CW w tej fazie.
W tym rozdziale przedstawiono zarys termodynamicznej teorii ferroelektrycz-
nych przejæ fazowych, poniewa¿ w‡anie ta teoria bŒdzie wykorzystywana
w dalszej czŒci niniejszej pracy. Nale¿y jednak pamiŒtaæ o tym, ¿e jest to teoria
statyczna. Opisuje zachowanie ferroelektryka w obecnoci sta‡ego ewentualnie
wolnozmiennego pola elektrycznego. Dynamiczne w‡aciwoci ferroelektryków
mog„ byæ natomiast wyjanione za pomoc„ teorii, która opiera siŒ na analizie
dynamiki sieci krystalicznej [25]. Zgodnie z zale¿noci„ LyddaneaSachsa
Tellera (równanie (4)), zachodzi prosty zwi„zek pomiŒdzy czŒstociami poprzecz-
nych fononów optycznych (ω
T
) i pod‡u¿nych fononów akustycznych (ω
L
) a prze-
nikalnoci„ statyczn„ ε (0) i optyczn„ ε (∞):
Wzrost statycznej przenikalnoci elektrycznej w pobli¿u przejcia fazowego
bŒdzie zgodnie z równaniem (4) zwi„zany ze spadkiem czŒstoci jednego lub wie-
lu fononów optycznych. Optyczne fonony o anomalnie niskiej i zale¿nej od tempe-
ratury czŒstoci s„ nazywane miŒkkimi modami (ang. soft mode). Oczekuje siŒ,
¿e w temperaturze ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego czŒstoæ miŒk-
kiego modu powinna spadaæ do zera, natomiast w fazie paraelektrycznej winna
spe‡niaæ zale¿noæ:
W temperaturze nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego nie oczekuje
siŒ spadku do zera czŒstoci miŒkkich modów.
(4).)0(
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2.2. Relaksory ferroelektryczne
Niezwykle interesuj„c„ grup„ materia‡ów s„ relaksory ferroelektryczne, ma-
j„ce trzy charakterystyczne cechy, takie jak [31]: (I) wysoka wartoæ maksymal-
nej podatnoci elektrycznej (przekraczaj„ca 20 000), (II) silna zale¿noæ od czŒ-
stotliwoci pola pomiarowego zarówno temperatury T
m
, w której podatnoæ elek-
tryczna osi„ga wartoæ maksymaln„, jak i samej wartoci maksymalnej χ
m
, (III)
brak makroskopowej przemiany fazowej w otoczeniu temperatury T
m
. Wraz ze
wzrostem czŒstotliwoci pomiarowej zwiŒksza siŒ T
m
, natomiast obni¿a siŒ wartoæ
maksymalnej podatnoci elektrycznej. Relaksory ferroelektryczne maj„ce wszyst-
kie trzy wymienione cechy s„ nazywane relaksorami kanonicznymi [19]. Przy-
k‡adami takich relaksorów s„ niobian magnezowo-o‡owiowy Pb(Mg
1/3
Nb
2/3
)O
3
(PMN) [32] oraz roztwory tytanianu i cyrkonianu o‡owiu domieszkowane lanta-
nem (Pb
1−x
La
x
)(Zr
y
Ti
1−y
)O
3
 (PLZT x/y/(1 − y) [33]. W kanonicznych relaksorach
nie obserwuje siŒ makroskopowych przejæ fazowych, nie oznacza to jednak, ¿e
nie wystŒpuj„ w nich ¿adne zmiany strukturalne. W dostatecznie wysokich tem-
peraturach relaksory te nie wykazuj„ w‡aciwoci polarnych, podobnie jak to ma
miejsce w fazie paraelektrycznej ferroelektryków. W tym zakresie temperatury
zale¿noæ temperaturowa podatnoci elektrycznej jest opisana prawem Curie
Weissa. Podczas ch‡odzenia, po przekroczeniu temperatury Burnsa T
B
, w relakso-
rach spontanicznie pojawiaj„ siŒ obszary polarne o ni¿szej symetrii. Maj„ one
rozmiary rzŒdu nanometrów, a ich polaryzacja mo¿e byæ ca‡kowicie przypadko-
wa. DziŒki mobilnoci tych obszarów zachodz„ce w relaksorach procesy s„ ergo-
dyczne. Poni¿ej temperatury Burnsa obecnoæ obszarów polarnych powoduje, ¿e
zamiast prawa CurieWeissa do opisu temperaturowej zale¿noci podatnoci elek-
trycznej lepiej stosuje siŒ nastŒpuj„c„ empiryczn„ zale¿noæ:
gdzie T
A
 < T
m
, χ
A 
< χ
m
 i δ s„ parametrami dopasowania [19]. Parametr δ okrela
stopieæ rozmycia zale¿noci χ(T).
W wyniku dalszego obni¿ania temperatury zmniejsza siŒ coraz bardziej dyna-
mika obszarów polarnych, a¿ w temperaturze zamra¿ania (ang. freezing tempe-
rature) T
f
 trac„ one zupe‡nie sw„ mobilnoæ. W wyniku zamro¿enia obszarów
polarnych relaksor przechodzi do stanu nieergodycznego. Nale¿y podkreliæ, ¿e
nawet po zamro¿eniu obszarów polarnych rednia struktura sieci krystalicznej re-
laksora w dalszym ci„gu ma rodek symetrii. W przypadku wymienionych kano-
nicznych relaksorów o strukturze perowskitu rednia symetria jest regularna m3−m
[19]. Dostatecznie silne pole elektryczne mo¿e spowodowaæ zmianŒ stanu nieer-
godycznego na ferroelektryczny. Jest to stan trwa‡y nawet po zaniku pola elek-
(6),2
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trycznego, które go wywo‡a‡o. Dopiero powy¿ej temperatury T
C
 stan ferroelek-
tryczny zanika. Temperatura ta jest bliska temperaturze zamra¿ania [19]. W re-
laksorach kanonicznych obie te temperatury s„ ni¿sze od temperatury T
m
.
Do opisu czŒstotliwociowej zale¿noci po‡o¿enia maksimum liniowej podat-
noci elektrycznej ferroelektrycznych relaksorów u¿ywa siŒ równania Vogela
Fulchera (VF) [34, 35]:
gdzie T
m
 jest temperatur„, w której wystŒpuje maksimum dla czŒstotliwoci po-
miarowej f
m
, U jest energi„ aktywacji procesu, a k  sta‡„ Boltzmanna. Z mate-
matycznego punktu widzenia f
0
 jest czŒstotliwoci„, dla której T
m
 bŒdzie d„¿y‡o
do nieskoæczonoci. S„ to oczywicie nieosi„galne warunki dla realnych dielek-
tryków. Zgodnie z równaniem VF, w miarŒ obni¿ania czŒstotliwoci pomiarowej
temperatura T
m
 bŒdzie w sposób asymptotyczny d„¿yæ do temperatury zamra¿a-
nia T
f
.
Wspóln„ cech„ relaksorów ferroelektrycznych jest wystŒpuj„cy w nich nie-
porz„dek. Lokalna zmiana sk‡adu chemicznego mo¿e prowadziæ do zmian lokal-
nych temperatur T
C
 [32]. Rozk‡ad temperatur przejæ fazowych powoduje, ¿e
w procesie ch‡odzenia nastŒpuj„ lokalne przejcia fazowe do fazy ferroelektrycz-
nej. Najpierw zachodz„ one w obszarach, które maj„ wy¿sz„ temperaturŒ Curie,
a nastŒpnie kolejno w obszarach o ni¿szych temperaturach T
C
. Prowadzi to w na-
turalny sposób do powstawania ferroelektrycznych obszarów polarnych w niepo-
larnej matrycy paraelektrycznej. Rozk‡ad lokalnych temperatur T
C
 powoduje, ¿e
nie obserwuje siŒ ostrej zale¿noci χ(T), lecz rozmyt„ wokó‡ temperatury T
m
.
Je¿eli rozk‡ad lokalnych temperatur T
C
 jest gaussowski, to χ(T) dana jest wzorem
(6) [36]. Kolejny model zak‡ada dodatkowo, ¿e w zakresie wysokich temperatur
nieuporz„dkowanie obszarów polarnych jest dynamiczne [31]. Zmiany uporz„d-
kowania obszarów polarnych s„ spowodowane ruchami cieplnymi. Jest to tzw.
model superparaelektryka.
W‡aciwoci ferroelektrycznych relaksorów mog„ byæ równie¿ wyjanione
na podstawie modelu bez‡adnych pól (RF) (ang. random fields) [37, 38]. Uwa¿a
siŒ, ¿e ród‡o tych wewnŒtrznych pól mog„ stanowiæ lokalne fluktuacje sk‡adu
chemicznego [37], domieszki, defekty punktowe sieci krystalicznej, na‡adowane
elektrycznie dyslokacje, a w kryszta‡ach piezoelektrycznych tak¿e naprŒ¿enia me-
chaniczne spowodowane domieszkami i defektami [39]. W pierwszym takim mo-
delu obecnoæ RF wewn„trz kryszta‡u jest przyczyn„ zmniejszania siŒ dynamiki
obszarów polarnych, co w konsekwencji mo¿e prowadziæ do powstania domen
ferroelektrycznych o wymiarach nanometrowych [37]. Domeny te s„ oddzielone
od siebie cianami domenowymi, wobec tego wype‡niaj„ ca‡„ objŒtoæ kryszta‡u
i brak jest w krysztale obszarów niepolarnych. W kolejnym modelu obecnoæ
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bez‡adnych pól ma natomiast istotny wp‡yw na ograniczenie ferroelektrycznego
uporz„dkowania dalekiego zasiŒgu. Pola te mog„ nawet doprowadziæ do zmiany
stanu ferroelektrycznego w stan szk‡a spinowego lub do wspó‡istnienia obu tych
stanów [38]. W ramach tego modelu równie¿ staje siŒ mo¿liwe istnienie odosob-
nionych obszarów ferroelektrycznych wewn„trz nieferroelektrycznej matrycy.
W omawianych modelach nie brano pod uwagŒ oddzia‡ywaæ pomiŒdzy po-
szczególnymi obszarami polarnymi. Zak‡adano, ¿e obszary te nie oddzia‡uj„ na
siebie. UwzglŒdnienie tego typu oddzia‡ywaæ prowadzi do modelu losowych od-
dzia‡ywaæ i bez‡adnych pól  RBRF (ang. random bond  random field).
W analizie oddzia‡ywaæ pomiŒdzy obszarami polarnymi istotna jest orientacja po-
laryzacji w poszczególnych obszarach. Je¿eli wektor polaryzacji mo¿e mieæ tylko
jeden kierunek, ale bŒdzie móg‡ zmieniaæ swój zwrot, to do opisu takiego relaksora
ma zastosowanie model Isinga losowych oddzia‡ywaæ i bez‡adnych pól (IRBRF)
[40]. Z kolei do opisu relaksorów, w których wektor polaryzacji w obszarach
polarnych mo¿e przyjmowaæ wiele dyskretnych po‡o¿eæ, zastosowano sferyczny
model losowych oddzia‡ywaæ i bez‡adnych pól  SRBRF (ang. spherical ran-
dom bond  random field) [41]. W modelu tym za‡o¿ono, ¿e zarówno zasiŒg
oddzia‡ywaæ, jak i wielkoci pól maj„ gaussowskie rozk‡ady prawdopodobieæstwa.
Ponadto przyjŒto, ¿e poszczególne pola nie s„ z sob„ wzajemnie skorelowane.
Pocz„tkowo model ten opisywa‡ jedynie przypadek statyczny i z tego powodu, jak
stwierdzili jego autorzy, niektóre przewidywane w ramach statycznego modelu
SRBRF efekty nie mog„ byæ zaobserwowane w ¿adnym materiale [42, 43]. Wo-
bec tego konieczne sta‡o siŒ uogólnienie tego modelu na przypadek dynamiczny.
Zgodnie z dynamicznym modelem SRBRF, pod wp‡ywem zewnŒtrznego pola elek-
trycznego obszary polarne mog„ byæ przesuniŒte ze swych po‡o¿eæ równowagi.
To z kolei prowadzi do modulowania przez to pole elektryczne oddzia‡ywaæ po-
miŒdzy poszczególnymi obszarami polarnymi. Dalsze próby uogólnienia tego mo-
delu doprowadzi‡y do uwzglŒdnienia zmiany kszta‡tu obszarów polarnych pod wp‡y-
wem jednorodnego naprŒ¿enia sieci krystalicznej. Zmiana kszta‡tu obszarów po-
larnych prowadzi do zmiany ich momentów dipolowych, a tym samym powoduje
wyst„pienie anizotropii w oddzia‡ywaniach pomiŒdzy tymi obszarami [44].
Relaksory kanoniczne mo¿na nazwaæ wzorcowymi relaksorami. Bywaj„ jed-
nak materia‡y o bardzo podobnych do nich w‡aciwociach niespe‡niaj„ce warun-
ku braku makroskopowego przejcia fazowego [19]. W materia‡ach tych, rów-
nie¿ nazywanych relaksorami, ma miejsce spontaniczne strukturalne przejcie fa-
zowe pomiŒdzy faz„ paraelektryczn„ a faz„ ferroelektryczn„. Podobnie, jak to
mia‡o miejsce w relaksorach kanonicznych, faza paraelektryczna wykazuje red-
ni„ symetriŒ centrosymetryczn„. Lokalnie jednak wystŒpuj„ w niej obszary polar-
ne o ni¿szej symetrii. Przyk‡adami takich relaksorów s„: niobian strontowo-baro-
wy Sr
x
Ba
1−x
Nb
2
O
6
 (SBN x), tantalan o‡owiowo-skandowy Pb(Sc
0,5
Ta
0,5
)O
3
 (PST)
i niobian o‡owiowo-skandowy Pb(Sc
0,5
Nb
0,5
)O
3
 (PSN) [31, 45]. Nale¿y zazna-
czyæ, ¿e w PST i PSN spontaniczne przejcie fazowe do fazy ferroelektrycznej
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wystŒpuje jedynie w kryszta‡ach o uporz„dkowaniu podsieci zajmowanej przez
kationy Sc i Ta lub Sc i Nb przekraczaj„cym 90%. Natomiast w przypadku mniej-
szego uporz„dkowania brak jest takiego przejcia. Nieuporz„dkowane kryszta‡y
PST i PSN maj„ wiŒc wszystkie cechy relaksorów kanonicznych.
Jak wspomniano wczeniej, pod wp‡ywem silnego pola elektrycznego mo¿li-
we jest przejcie kryszta‡u z nieergodycznego stanu relaksorowego do stanu fer-
roelektrycznego. Interesuj„cy jest tu problem wymuszenia przemiany ze stanu
ferroelektrycznego do relaksorowego. W nieuporz„dkowanych materia‡ach o struk-
turze perowskitu taka transformacja jest mo¿liwa pod wp‡ywem odpowiednio
wysokiego cinienia hydrostatycznego [46]. Cinienie to powoduje zmianŒ pro-
mienia korelacji oddzia‡ywaæ pomiŒdzy polarnymi obszarami, prowadz„c„ do za-
niku dalekozasiŒgowego uporz„dkowania ferroelektrycznego. Jednak nie jest to
zjawisko ogólne. Wbrew oczekiwaniom w 0,7 PMN0,3 PbTiO
3
 stwierdzono brak
mo¿liwoci wyindukowania takiego przejcia pod wp‡ywem cinienia hydrosta-
tycznego [47].
O ile jednoznacznie jest okrelony wp‡yw sta‡ego pola elektrycznego na fer-
roelektryczne relaksory, o tyle zupe‡nie inaczej przedstawia siŒ to w przypadku
zmiennego pola elektrycznego. Wp‡yw amplitudy zmiennego pola elektrycznego
na w‡aciwoci ferroelektryków jest do tej pory stosunkowo ma‡o zbadany. Po-
miary ceramiki PLZT x/65/36 wykaza‡y, ¿e dla ma‡ych zawartoci lantanu zmiana
amplitudy pola elektrycznego niezwykle silnie wp‡ywa zarówno na maksymaln„
wartoæ przenikalnoci elektrycznej, jak i na temperaturŒ T
m
 [48]. Wraz ze wzro-
stem amplitudy pola pomiarowego nastŒpuje wzrost maksymalnej przenikalnoci
i równoczesne przesuwanie T
m
 w kierunku ni¿szych temperatur. Tak wiŒc wzrost
amplitudy pola elektrycznego ma podobny wp‡yw na odpowied dielektryczn„, jak
obni¿anie czŒstotliwoci elektrycznego pola pomiarowego. Jednak wp‡yw ampli-
tudy pola pomiarowego jest znacznie silniejszy ni¿ czŒstotliwoci. Wraz ze wzro-
stem amplitudy zaobserwowano zmianŒ podatnoci elektrycznej dochodz„c„ do
1000% i zmianŒ T
m
 o 50 K [48].
2 Nieliniowe...
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3. Materia‡y sprytne
Do produkcji ró¿nych przedmiotów i urz„dzeæ wybiera siŒ czŒsto materia‡y
o odpowiednich, specyficznych dla danego zastosowania, w‡aciwociach fizycz-
nych. Oczekuje siŒ od nich, ¿e w‡aciwoci te pozostan„ sta‡e lub co najwy¿ej
ulegn„ bardzo ma‡ym modyfikacjom pod wp‡ywem zmian zachodz„cych w oto-
czeniu tych przedmiotów. Na przyk‡ad od materia‡ów u¿ytych do produkcji sztuæ-
ców wymaga siŒ, by by‡y takie same zarówno przy jedzeniu potraw ciep‡ych, jak
i zimnych. Jednak materia‡y o sta‡ych (wolnozmiennych) w‡aciwociach unie-
mo¿liwiaj„ bezporednie u¿ycie ich w bardziej wyrafinowanych zastosowaniach,
czyli wymagaj„cych dostosowywania siŒ materia‡u do warunków zewnŒtrznych.
Materia‡y sprytne (ang. smart materials) to materia‡y, które maj„ nastŒpu-
j„ce podstawowe cechy [49]:
 zmieniaj„ swe w‡aciwoci w sposób oczekiwany i efektywny pod wp‡ywem
zmian zachodz„cych w ich otoczeniu,
 mog„ równoczenie pe‡niæ funkcje czujnika i uk‡adu wykonawczego,
 zachowuj„ swe w‡aciwoci nawet po podzieleniu ich na kilka czŒci.
Materia‡y sprytne mog„ te¿ posiadaæ pamiŒæ, mo¿e je cechowaæ zdolnoæ
adaptacji i wielofunkcyjnoæ. Nie s„ to jednak cechy konieczne do przynale¿noci
do tej grupy materia‡ów. Pierwsze dwie z wymienionych cech podstawowych
maj„ ró¿nego typu regulatory. Jednak po podzieleniu regulatora na czŒci traci on
swe w‡aciwoci. Z tego powodu regulatory nie s„ materia‡ami sprytnymi, zali-
czaj„ siŒ natomiast do sprytnych struktur. Przyk‡adem jednej z najprostszych
sprytnych struktur jest tranzystor. Oczywicie po podzieleniu tranzystora na czŒci
traci on swe w‡aciwoci i staje siŒ zupe‡nie bezu¿yteczny, czyli nie jest on mate-
ria‡em sprytnym.
Klasyczne materia‡y charakteryzuj„ siŒ tym, ¿e ich reakcja na zewnŒtrzne
bodce jest proporcjonalna do wielkoci tych bodców. Wobec tego materia‡y te
maj„ liniowe w‡aciwoci fizyczne. Na przyk‡ad, zgodnie z prawem Ohma, natŒ-
¿enie pr„du p‡yn„cego przez drut miedziany jest proporcjonalne do napiŒcia elek-
trycznego przy‡o¿onego do jego koæców. Warunkiem koniecznym do tego, aby
materia‡ móg‡ byæ sprytny, jest wykazywanie przez niego nieliniowych w‡aci-
woci [49]. Oznacza to, ¿e jaka jego wielkoæ fizyczna powinna zale¿eæ od od-
dzia‡ywania zewnŒtrznego. Tym samym materia‡ mo¿e byæ przez to oddzia‡ywanie
przestrajany. Je¿eli pod wp‡ywem pola elektrycznego zmieniaj„ siŒ w‡aciwoci
materia‡u, to efekt taki nazywany jest przestrajalnoci„ elektryczn„ (ang. electri-
cal tunability) [50]. Przestrajanie mo¿e nastŒpowaæ zarówno pod wp‡ywem sta-
‡ego, jak i zmiennego pola elektrycznego. Dzia‡anie wymienionych we wstŒpie
elementów elektronicznych oparte jest na przestrajaniu z u¿yciem sta‡ego pola
elektrycznego. Przestrajanie za pomoc„ zmiennego pola elektrycznego do tej pory
nie znalaz‡o praktycznych zastosowaæ [50].
Omawiane w poprzednim rozdziale kryszta‡y ferroiczne ze wzglŒdu na ich
nieliniowe w‡aciwoci s„ potencjalnymi materia‡ami sprytnymi. W praktycz-
nych zastosowaniach mo¿liwe jest równie¿ u¿ycie ceramik na bazie ferroicznych
kryszta‡ów. Technologia uzyskiwania ceramik jest o wiele prostsza od technologii
uzyskiwania kryszta‡ów, ponadto stosunkowo ‡atwo mo¿na otrzymywaæ ceramiki
o wymaganym kszta‡cie. Oprócz kryszta‡ów i ceramik równie¿ kompozyty sk‡a-
daj„ce siŒ z ferroelektryków zatopionych w liniowym dielektryku o niskiej podat-
noci dielektrycznej i znikomej nieliniowoci elektrycznej wykazuj„ jako ca‡oæ
elektryczn„ przestrajalnoæ [51]. Interesuj„c„ cech„ takich kompozytów jest za-
le¿noæ ich w‡aciwoci od sposobu rozmieszczenia w nich ferroelektryka. Ozna-
cza to, ¿e ta przestrajalnoæ mo¿e byæ ustalona przez odpowiedni dobór kszta‡tu
i iloci ferroelektryka wewn„trz kompozytu. Tego typu prosta metoda projekto-
wania i uzyskiwania materia‡ów o wymaganej przestrajalnoci ma niezwykle istotne
znaczenie w zastosowaniach praktycznych.
2*
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4. Termodynamiczny opis procesu polaryzacji elektrycznej
Jedn„ z wielkoci fizycznych, która wykazuje nieliniowe w‡aciwoci, jest po-
datnoæ elektryczna χ. Dla niskich natŒ¿eæ pola elektrycznego E zale¿noæ wi„-
¿„ca polaryzacjŒ dielektryka P i natŒ¿enie pola elektrycznego jest liniowa [2]:
jednak dla odpowiednio wysokich pól polaryzacja jest ju¿ nieliniow„ funkcj„ natŒ-
¿enia pola elektrycznego. Oznacza to, ¿e podatnoæ elektryczna staje siŒ zale¿na
od E. Wobec tego równanie (8) mo¿na zapisaæ w nastŒpuj„cej postaci:
Dla niezbyt silnych pól zale¿noæ podatnoci elektrycznej od natŒ¿enia pola elek-
trycznego mo¿e byæ zapisana za pomoc„ szeregu potŒgowego:
gdzie χ
1
 jest liniow„, χ
2
  nieliniow„ drugiego rzŒdu, χ
3
  nieliniow„ trzeciego
rzŒdu podatnoci„ elektryczn„ [1, 2]. Po uwzglŒdnieniu przedstawionej zale¿noci
χ(E) równanie wi„¿„ce polaryzacjŒ dielektryka i natŒ¿enie pola elektrycznego
przyjmuje nastŒpuj„c„ postaæ:
Równanie (11) definiuje liniow„ i nieliniowe podatnoci elektryczne. W ogól-
nym przypadku podatnoci elektryczne χ
1
, χ
2
 i χ
3
 s„ tensorami odpowiednio dru-
(8)
(9)
(10)
(11)
,)( 0 EEP χε=
.)()( 0 EEEP χε=
,...)( 2321 +++= EEE χχχχ
...).()( 332210 +++= EEEEP χχχε
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giego, trzeciego i czwartego rzŒdu [1]. Jednak w przypadku odpowiednio zorien-
towanych próbek skalarna postaæ równania (11) jest poprawna i o wiele prost-
sza w zapisie od postaci tensorowej. Nale¿y zwróciæ uwagŒ na to, ¿e niektórzy
autorzy przed cz‡onem χ
3
E3 w równaniu tym stosuj„ znak minus [52]. Wobec
tego podczas dyskusji dotycz„cej znaku nieliniowej podatnoci elektrycznej trze-
ciego rzŒdu nale¿y mieæ na wzglŒdzie znak wystŒpuj„cy w tym równaniu przed
cz‡onem χ
3
E3.
Ze wzglŒdu na warunki symetrii nieliniowa podatnoæ elektryczna drugiego
rzŒdu (χ
2
) mo¿e byæ niezerowa jedynie w uk‡adach makroskopowo-niecentrosy-
metrycznych [1, 53]. Natomiast w uk‡adach makroskopowo-centrosymetrycznych,
to jest takich, w których wypadkowa polaryzacja nie mo¿e wystŒpowaæ, równie¿
nieliniowa podatnoæ elektryczna drugiego rzŒdu ma wartoæ zerow„. Z tego po-
wodu pomiar χ
2
 jest ród‡em niezwykle cennej informacji o makroskopowej sy-
metrii badanego materia‡u. Jednak niewiele prac prezentuje wyniki badaæ nielinio-
wej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu w sta‡ych dielektrykach [54, 55].
Niektóre cechy nieliniowych podatnoci elektrycznych wynikaj„ z termody-
namicznej teorii ferroelektrycznych przejæ fazowych. Zgodnie z teori„ LGD, gŒ-
stoæ energii swobodnej F ferroelektryka opisana jest równaniem (2). W stanie
równowagi F osi„ga wartoæ ekstremaln„, czyli:
Wobec tego w stanie równowagi polaryzacja P jest zwi„zana z natŒ¿eniem ze-
wnŒtrznego pola elektrycznego E przez nastŒpuj„ce elektryczne równanie stanu:
WystŒpuj„cy przed pierwszym nieliniowym cz‡onem w równaniu stanu wspó‡-
czynnik B nazywany jest wspó‡czynnikiem nieliniowoci dielektrycznej. Do opisu
rzeczywistych ferroelektryków mo¿e byæ wystarczaj„ce ograniczenie nieskoæczo-
nego szeregu (13) tylko do dwóch pierwszych wyrazów. Takie w‡anie równanie
stanu bŒdzie u¿ywane w niniejszej pracy do opisu ci„g‡ych ferroelektrycznych
przemian fazowych:
£atwo zauwa¿yæ, ¿e zale¿noæ P(E) dana wzorem (11) mo¿e byæ traktowana
jako przybli¿one rozwi„zanie powy¿szego równania stanu. Dalsze rozwa¿ania ter-
modynamiczne prowadz„ do wniosku, i¿ podczas ci„g‡ej ferroelektrycznej prze-
miany fazowej nieliniowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu zmienia znak,
natomiast podczas nieci„g‡ej przemiany fazowej zmiana znaku nie wystŒpuje [56].
(12)
(13)
(14)
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Dla obu tych typów przemian fazowych χ
3 
jest dodatnie w fazie ferroelektrycz-
nej. Natomiast χ
3
 jest ujemne w fazie paraelektrycznej w przypadku ci„g‡ej, a do-
datnie dla nieci„g‡ej ferroelektrycznej przemiany fazowej. Wobec tego analiza tem-
peraturowej zale¿noci χ
3
 pozwala okreliæ typ ferroelektrycznego przejcia fazo-
wego. Choæ te przewidywania teoretyczne s„ znane od dawna, do tej pory brak
by‡o dowiadczalnych faktów potwierdzaj„cych tego typu zale¿noci χ
3
 dla krysz-
ta‡ów, w których wystŒpuje ci„g‡a ferroelektryczna przemiana fazowa.
Znajomoæ wartoci podatnoci χ
1
 i χ
3
 umo¿liwia obliczenie wspó‡czynnika
nieliniowoci dielektrycznej B. W przypadku ci„g‡ego ferroelektrycznego przej-
cia fazowego wspó‡czynnik B dany jest wzorem [56, 57]:
Nale¿y zwróciæ uwagŒ na ró¿ne pod wzglŒdem wartoci i znaku wspó‡czyn-
niki liczbowe wystŒpuj„ce w przytoczonym równaniu poni¿ej i powy¿ej tempera-
tury przejcia fazowego T
C
. Dla nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowe-
go, w obrŒbie fazy paraelektrycznej, równie¿ ma zastosowanie odpowiednia czŒæ
równania (15) [56]. Dlatego te¿ u¿ywaj„c tego wzoru dla fazy paraelektrycznej,
mo¿na obliczyæ wartoæ wspó‡czynnika B bez ¿adnych za‡o¿eæ co do typu ferro-
elektrycznego przejcia fazowego. DziŒki temu na podstawie znaku wspó‡czynni-
ka nieliniowoci dielektrycznej B w fazie paraelektrycznej mo¿liwe jest jedno-
znaczne okrelenie typu ferroelektrycznej przemiany fazowej.
Dla ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego teoria skalowania prze-
widuje, ¿e wspó‡czynnik B jest proporcjonalny do |τ |γ−2β, gdzie τ = (T − T
C
)/T
C
jest temperatur„ zredukowan„, a β i γ s„ wyk‡adnikami krytycznymi [8]. Wyk‡ad-
nik β opisuje temperaturow„ zale¿noæ polaryzacji spontanicznej P
s 
~ |τ |β dla T < T
C
,
natomiast wyk‡adnik γ  temperaturow„ zale¿noæ liniowej podatnoci elektrycznej
χ
1 
~ |τ |−γ. W ramach teorii redniego pola wyk‡adniki krytyczne β i γ maj„ warto-
ci β = 0,5 i γ = 1. W tym przypadku γ − 2β jest równe zero. Dlatego w pobli¿u
temperatury ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego, do opisu którego sto-
suje siŒ teoriŒ redniego pola, wspó‡czynnik B powinien byæ niezale¿ny od tempe-
ratury zarówno w fazie paraelektrycznej, jak i ferroelektrycznej.
Wspó‡czynnik nieliniowoci B mo¿e byæ równie¿ u¿ywany do opisu nielinio-
wych w‡aciwoci dielektrycznych relaksorów [58]. Jednak w tym wypadku wygod-
niejsze jest u¿ycie wspó‡czynnika a
3
, okrelonego nastŒpuj„cym równaniem [59]:
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W przeciwieæstwie do B, którego zale¿noæ funkcyjna od χ
1
 i χ
3
 jest ró¿na
poni¿ej i powy¿ej T
C
, wspó‡czynnik a
3
 jest okrelony w ten sam sposób w ca‡ym
zakresie temperatury. Do jego obliczenia nie jest wymagana znajomoæ wartoci
temperatury przejcia fazowego. W przypadku kanonicznych relaksorów, takich
jak Pb(Mg
1/3
Nb
2/3
), w których nie wystŒpuje makroskopowe spontaniczne przej-
cie fazowe, brak jest równie¿ temperatury przejcia fazowego. Tego typu wspó‡-
czynnik wczeniej by‡ u¿ywany do opisu w‡aciwoci nieliniowych szkie‡ dipolo-
wych [60]. Porównuj„c równania (15) i (16), mo¿na podaæ nastŒpuj„c„ zale¿noæ
pomiŒdzy wspó‡czynnikami B i a
3
 w otoczeniu temperatury ci„g‡ej ferroelektrycz-
nej przemiany fazowej:
W tym przypadku w fazie paraelektrycznej wspó‡czynniki B i a
3
 s„ to¿same, na-
tomiast w fazie ferroelektrycznej a
3
 ma przeciwny do B znak i wartoæ bezwzglŒd-
n„ omiokrotnie wiŒksz„ ni¿ B. Równie¿ dla nieci„g‡ej ferroelektrycznej przemia-
ny fazowej w fazie paraelektrycznej wspó‡czynniki te s„ sobie równe. W fazie
ferroelektrycznej dla nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego brak jest
bezporedniej, analitycznej zale¿noci pomiŒdzy wspó‡czynnikami a
3
 i B. W rów-
naniu (16) znajduje siŒ sta‡y wspó‡czynnik −1/ε
0
3 zwi„zany z wyborem jednostek.
W niektórych publikacjach jest on pomijany [61, 62, 63]. Nie ma to jednak wp‡y-
wu na charakter temperaturowych zmian wspó‡czynnika a
3
, a jedynie na jego
wartoci liczbowe oraz wymiar. Na podstawie wymiaru prezentowanych danych
mo¿na siŒ zorientowaæ, jak„ definicjŒ wspó‡czynnika a
3
 u¿ywaj„ autorzy ró¿nych
prac. Pozwala to na porównanie jakociowe, a tak¿e ilociowe prezentowanych
wyników. Zdarzaj„ siŒ jednak te¿ publikacje, w których wartoci tego wspó‡czyn-
nika s„ podawane w jednostkach umownych [41].
Analiza temperaturowej zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 umo¿liwia testowanie
ró¿nych modeli teoretycznych opisuj„cych w‡aciwoci materia‡ów relaksorowych.
Na przyk‡ad teoria skalowania przewiduje dla szkie‡ spinowych lub dipolowych,
¿e temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika a
3
 powy¿ej temperatury zamra¿ania
T
f
 jest nastŒpuj„ca [59]:
gdzie wyk‡adnik krytyczny γ
3
, opisuj„cy temperaturow„ zale¿noæ nieliniowej po-
datnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu , jest wiŒkszy od zera [64].
Wobec tego oczekuje siŒ rozbie¿noci do nieskoæczonoci wspó‡czynnika a
3
 w tem-
peraturze zamra¿ania szk‡a. Natomiast obecnoæ bez‡adnych pól elektrycznych
likwiduje tŒ rozbie¿noæ [41]. W przypadku pól o niskim natŒ¿eniu na temperatu-
rowej zale¿noci a
3
 powinno byæ obserwowane w temperaturze zamra¿ania ostre
3)(~3 γχ −− fTT
(17)
(18),3)(~3 γ−− fTTa
.
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maksimum, a z kolei wysokie natŒ¿enie pól prowadzi do monotonicznej zmiany
wspó‡czynnika a
3
 w otoczeniu T
f
.
Analiza temperaturowych zale¿noci nieliniowych podatnoci χ
2
 i χ
3
, wspó‡-
czynnika nieliniowoci B czy wspó‡czynnika a
3
 jest jednak mo¿liwa dopiero po
uzyskaniu odpowiednich danych eksperymentalnych.
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5. Metoda pomiarowa
Pomiary nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych mo¿na przeprowadziæ ko-
rzystaj„c z ró¿nych technik pomiarowych. Jedn„ z metod jest pomiar zale¿no-
ci podatnoci elektrycznej próbki od natŒ¿enia sta‡ego pola elektrycznego [65].
W tej metodzie, przedstawionej schematycznie na rys. 1a, do próbki przyk‡ada siŒ
równoczenie dwa pola elektryczne: sta‡e pole o du¿ym natŒ¿eniu E
B
 (ang. bias
field) i zmienne pole pomiarowe o ma‡ej amplitudzie. Pomiary wykonuje siŒ przy
sta‡ej amplitudzie pola zmiennego dla ró¿nych, ustalonych wartoci pola E
B
. NatŒ-
¿enie sta‡ego pola elektrycznego mo¿e byæ wiŒksze od pola koercji badanego
materia‡u, dlatego sta‡e pole mo¿e nie tylko zmieniaæ, lecz nawet indukowaæ stan
polarny badanej próbki. Jest to bardzo powa¿ny mankament tej metody pomiaro-
wej. Wady tej jest natomiast pozbawiona metoda przedstawiona schematycznie
na rys. 1 b. Stosuje siŒ w niej tylko jedno zmienne, harmoniczne pole pomiarowe.
Amplituda zmian pola elektrycznego w takim pomiarze powinna byæ na tyle du¿a,
by indukowana przez to pole zmiana polaryzacji próbki by‡a nieharmoniczna. Jed-
nak amplituda ta mo¿e byæ mniejsza od wartoci pola koercji badanego materia‡u.
Analiza harmoniczna zmian polaryzacji spowodowanych harmonicznym polem elek-
trycznym pozwala wyznaczyæ liniow„ i nieliniowe podatnoci elektryczne. Za-
zwyczaj za pomoc„ tej metody mierzy siŒ jedynie wartoci bezwzglŒdne tych
wielkoci [66, 67]. Nale¿y zwróciæ uwagŒ na fakt, ¿e w ogólnym przypadku po-
datnoci elektryczne rzeczywistych materia‡ów s„ wielkociami zespolonymi. Wobec
tego wyznaczone wartoci bezwzglŒdne podatnoci elektrycznych mog„ znacznie
siŒ ró¿niæ od ich czŒci rzeczywistych. Zawsze jednak wartoæ bezwzglŒdna po-
datnoci elektrycznej materia‡ów stratnych jest dodatnia i wiŒksza od jej czŒci
rzeczywistej. Niestety, poprawny pomiar sk‡adowych zespolonych podatnoci elek-
trycznych jest trudny. wiadczy o tym miŒdzy innymi publikowanie jedynie warto-
ci bezwzglŒdnej czŒci rzeczywistej nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego
rzŒdu χ
3
 [10].
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Oryginalna, opracowana przez nas metoda pomiarowa [68], umo¿liwiaj„ca
wyznaczenie zespolonej liniowej podatnoci i zespolonych nieliniowych podatno-
ci, opiera siŒ na analizie harmonicznej zmian polaryzacji próbki pod wp‡ywem
wystarczaj„co silnego harmonicznego pola pomiarowego, tak jak to schematycz-
nie przedstawiono na rys. 1 b. Pomiar zespolonych nieliniowych podatnoci po-
zwala nastŒpnie na analizŒ ich czŒci rzeczywistych, do których odnosz„ siŒ roz-
wa¿ania przytoczone w poprzednim rozdziale.
Rys. 1. Ilustracja metod pomiaru nieliniowych podatnoci elektrycznych: z równo-
czesnym u¿yciem s‡abego sinusoidalnego pola pomiarowego i pola sta‡ego
E
B
 (a) lub tylko silnego sinusoidalnego pola pomiarowego (b)
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(19)
(21)
5.1. Analiza harmoniczna pr„du przesuniŒcia
Je¿eli do dielektrycznej próbki przy‡o¿y siŒ zmienne pole pomiarowe E(t), to
równanie (11) mo¿na zapisaæ w postaci ogólnej:
W szeregu tym uwzglŒdniono zarówno wyrazy parzyste, jak i nieparzyste.
DziŒki temu równanie (19) mo¿e byæ stosowane w fazach centosymetrycznych
i niecentrosymetrycznych. O ile w fazach makroskopowo-centrosymetrycznych
wyrazy o indeksach parzystych s„ zerowe, o tyle w fazach polarnych maj„ war-
toci niezerowe. Zazwyczaj szereg z równania (19) ogranicza siŒ do trzech pierw-
szych wyrazów (n = 3), jednak w przypadku silnienieliniowych materia‡ów takie
przybli¿enie jest niewystarczaj„ce. Zaniedbanie wyrazów wy¿szych rzŒdów mo¿e
prowadziæ do otrzymania niepoprawnych wyników pomiarowych [10]. Aby za-
pewniæ rzetelnoæ i wiarygodnoæ pomiarów, uwzglŒdniono siedem pierwszych
wyrazów z równania (19) (n = 7). Je¿eli do próbki przy‡o¿y siŒ zmienne harmo-
niczne pole elektryczne E(t) o amplitudzie E
0
 i czŒstoci ko‡owej ω:
z równaæ (19) i (20) dla n = 7 otrzymamy:
Po przekszta‡ceniu tego równania uzyskujemy zale¿noæ P(t) (22). Jak widaæ
z równania (22), w przypadku nieliniowych materia‡ów ich polaryzacja zmienia
siŒ nie tylko z czŒstoci„ przyk‡adanego harmonicznego pola elektrycznego ω,
lecz tak¿e z czŒstociami bŒd„cymi jej wielokrotnociami. Na pierwszy rzut oka
mo¿e dziwiæ wystŒpuj„ca w równaniu (22) sta‡a sk‡adowa polaryzacji. Sk‡adowa
ta jednak zale¿y od nieliniowych podatnoci elektrycznych wy‡„cznie o parzy-
stych indeksach. Podatnoci te s„ niezerowe jedynie wtedy, gdy próbka ma wy-
padkow„ polaryzacjŒ. Ta sta‡a sk‡adowa polaryzacji jest po prostu redni„ wy-
padkow„ polaryzacj„ próbki.
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Ze zmian„ polaryzacji dielektryka wype‡niaj„cego kondensator o powierzchni
elektrod S pod wp‡ywem przyk‡adanego zewnŒtrznego pola elektrycznego zwi„-
zany jest przep‡yw pr„du I danego nastŒpuj„cym równaniem:
gdzie D = P + ε
0
E = ε
0
(χ + 1)E jest indukcj„ elektryczn„. Wobec tego z rów-
naæ (22) i (23) otrzymamy równanie (24).
Ca‡kowity pr„d zwi„zany ze zmian„ polaryzacji próbki, opisany tym równa-
niem, zawiera siedem sk‡adowych harmonicznych I
i
. Poniewa¿ ka¿da ze sk‡ado-
wych pr„du I
i
 jest liniowo zale¿na od podatnoci χ
j
, otrzymujemy uk‡ad siedmiu
równaæ liniowych, ‡„cz„cych z sob„ te wielkoci. Rozwi„zuj„c ten uk‡ad równaæ
wzglŒdem χ
j
 i przyjmuj„c E
0
 = U
0
/d, gdzie U
0
 jest amplitud„ napiŒcia przyk‡ada-
nego do próbki, a d jej gruboci„, otrzymamy zale¿noci χ
j
 od amplitud sk‡ado-
wych harmonicznych I
i
 pr„du (25).
Zestaw równaæ (25) pozwala na obliczenie wartoci zarówno liniowej, jak
i nieliniowych podatnoci elektrycznych wy¿szych rzŒdów na podstawie ‡atwo
mierzalnych wielkoci fizycznych, takich jak wymiary próbki, amplituda przyk‡a-
danego napiŒcia pomiarowego oraz amplitud harmonicznych pr„du przesuniŒcia.
Warto zwróciæ uwagŒ na to, ¿e podatnoci elektryczne o nieparzystych indeksach
s„ zale¿ne tylko od amplitud harmonicznych pr„du o nieparzystych indeksach,
natomiast podatnoci o parzystych indeksach zale¿„ wy‡„cznie od amplitud har-
monicznych o parzystych indeksach. Ponadto podatnoci zale¿„ jedynie od har-
monicznych pr„du o indeksach nie mniejszych ni¿ indeks danej podatnoci. Na
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przyk‡ad χ
3
 zale¿y od I
3
, I
5
 i I
7
, nie zale¿y natomiast od I
1
 ani ¿adnej parzystej
harmonicznej pr„du.
Dotychczasowe rozwa¿ania prowadzono dla bezstratnego, nieprzewodz„cego
dielektryka. Jednak równania (25) umo¿liwiaj„ uogólnienie otrzymanego wyniku
na przypadek stratnego i/lub przewodz„cego dielektryka. W tym celu nale¿y
uwzglŒdniæ rzeczywiste przesuniŒcie fazowe pr„du w stosunku do przyk‡adanego
pola elektrycznego. Je¿eli do tych równaæ zamiast amplitud harmonicznych I
i
 zo-
stan„ podstawione zespolone wartoci sk‡adowych harmonicznych pr„du I
i
*, to
równania te pozwol„ na obliczenie zarówno zespolonej liniowej, jak i zespolonych
nieliniowych podatnoci elektrycznych. W tym miejscu nale¿y zwróciæ uwagŒ na
uwzglŒdnienie przesuniŒcia fazowego pomiŒdzy p‡yn„cym pr„dem a przyk‡ada-
nym napiŒciem pomiarowym. Z równaæ (20) i (24) wynika, ¿e nieparzyste sk‡a-
dowe harmoniczne pr„du przesuniŒcia, dla bezstratnego i nieprzewodz„cego die-
lektryka, s„ przesuniŒte w fazie o pi/2 w stosunku do przyk‡adanego pola elek-
trycznego, natomiast parzyste sk‡adowe harmoniczne nie s„ przesuniŒte w fazie.
Wobec tego, je¿eli przez Ψ
i
* oznaczymy zespolon„ liczbŒ obliczon„ z odpowied-
niego równania (25), po wstawieniu do niego zespolonych wartoci I
i
*, to sk‡a-
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dowe χ
i
’ i χ
i
"
 
odpowiednio: liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych (χ
i
* = 
χ
i
’ − iχ
i
") o indeksach nieparzystych dane s„ zale¿nociami:
Natomiast w przypadku indeksów parzystych zale¿noci te s„ nastŒpuj„ce:
Otrzymane równania pozwalaj„ obliczyæ nie tylko zespolone wartoci χ
i
*
o nieparzystych indeksach, lecz tak¿e zespolone wartoci χ
i
 o indeksach parzy-
stych, które s„ niezerowe dla próbek o wypadkowej niezerowej polaryzacji. DziŒ-
ki rozwiniŒciu szeregu (19) do siódmego wyrazu zosta‡ uwzglŒdniony wp‡yw wy¿-
szych sk‡adowych harmonicznych pr„du na wartoci podatnoci elektrycznych o ni¿-
szych indeksach. Liczba u¿ytych do obliczeæ sk‡adowych harmonicznych nie mo¿e
byæ jednak ustalona w sposób arbitralny. Powinna byæ dostosowana do konkret-
nej nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej badanego materia‡u. W przypadku ma‡ej
nieliniowoci próbki amplitudy wy¿szych harmonicznych bŒd„ niewielkie. Tym sa-
mym ich wk‡ad w ca‡kowity mierzony pr„d bŒdzie ma‡y. Powoduje to, ¿e ich
pomiar bŒdzie obarczony du¿„ niepewnoci„. Dlatego uwzglŒdnianie zbyt wyso-
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kich harmonicznych o niskiej amplitudzie zamiast poprawiaæ, mo¿e pogarszaæ pre-
cyzjŒ wyznaczenia podatnoci elektrycznych.
5.2. Uk‡ad pomiarowy
W przedstawionej metodzie pomiarowej w celu wyznaczenia liniowej i nieli-
niowych podatnoci elektrycznych, zgodnie z równaniami (25), wymagany jest po-
miar pr„du p‡yn„cego przez próbkŒ, do której przyk‡adane jest harmoniczne na-
piŒcie pomiarowe. Ze wzglŒdu na to, ¿e pomiar opiera siŒ na analizie sk‡adowych
harmonicznych pr„du generowanych w wyniku nieliniowoci próbki ród‡o zmien-
nego napiŒcia pomiarowego powinno mieæ jak najmniejsz„ zawartoæ sk‡adowych
harmonicznych. Warunki te spe‡nia generator funkcyjny DS360 (Stanford Rese-
arch System) gwarantuj„cy zawartoæ harmonicznych mniejsz„ ni¿ −100 dB oraz
amplitudŒ napiŒcia wyjciowego do 40 V. Poniewa¿ omawiana metoda wymaga
pomiaru kilku sk‡adowych harmonicznych (tu do siedmiu) pr„du (z uwzglŒdnie-
niem ich fazy), niemo¿liwe by‡o zastosowanie komercyjnych analizatorów widma
daj„cych informacjŒ jedynie o amplitudach sk‡adowych harmonicznych. Równo-
czesny pomiar wszystkich sk‡adowych pr„du podnosi precyzjŒ wyznaczenia po-
datnoci elektrycznych [62].
Schemat uk‡adu pomiarowego przedstawiono na rys. 2. Do badanej próbki
jest przyk‡adane harmoniczne napiŒcie pomiarowe z generatora DS360. W pre-
zentowanym uk‡adzie jako pierwszy element do pomiaru pr„du p‡yn„cego przez
próbkŒ zastosowano przetwornik pr„d  napiŒcie SR570 (Stanford Research
Rys. 2. Schemat uk‡adu pomiarowego
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System). NapiŒcie z tego przetwornika (proporcjonalne do natŒ¿enia pr„du) by‡o
nastŒpnie mierzone z szesnastobitow„ rozdzielczoci„ przez przetwornik analogo-
wo-cyfrowy (ADC) znajduj„cy siŒ na karcie KPCI 3116 (Keithey) umieszczonej
w komputerze typu PC. W celu przeprowadzenia analizy harmonicznej pr„du dane
pomiarowe poddawano szybkiej transformacji Fouriera (FFT). Wyzwalanie po-
miaru karty ADC impulsem synchronizacji pochodz„cym z generatora DS360 umo¿-
liwi‡o okrelenie nie tylko amplitudy, lecz tak¿e przesuniŒcia fazowego sk‡ado-
wych pr„du w stosunku do napiŒcia pomiarowego. Do sterowania uk‡adem po-
miarowym oraz niezbŒdnego przetwarzania danych zosta‡o napisane oprogramo-
wanie w jŒzyku C++. Oprogramowanie pozwala‡o równie¿ na kontrolŒ ustawieæ
generatora DS360 przez magistralŒ HPIB oraz przetwornika SR570 przez inter-
fejs RS232. DziŒki temu mo¿liwe jest automatyczne wykonywanie ró¿nego typu
pomiarów spektroskopowych, np. przy zmiennej czŒstotliwoci lub amplitudzie pola
pomiarowego.
Umieszczaj„c mierzon„ próbkŒ w oryginalnej komorze pomiarowej, uzyskano
mo¿liwoæ wykonywania pomiarów dielektrycznych w funkcji temperatury w za-
kresie od 77 K do 800 K. Uk‡ad pomiaru i stabilizacji temperatury równie¿ by‡
kontrolowany przez program pomiarowy.
5.3. Procedura pomiarowa
Procedura pomiarowa w opisywanym uk‡adzie sk‡ada siŒ z nastŒpuj„cych
kroków:
1. Ustalenie warunków pomiarowych, takich jak: temperatura, czŒstotliwoæ f
m
i amplituda U
0
 napiŒcia pomiarowego. W zale¿noci od typu pomiaru tempera-
tura by‡a zmieniana liniowo w sposób ci„g‡y (podczas pomiaru na jednej czŒ-
stotliwoci pomiarowej) lub stabilizowana dla wybranych wartoci (podczas
pomiarów dyspersyjnych). Je¿eli pomiar by‡ wykonywany przy sta‡ej amplitu-
dzie pola pomiarowego, amplitudŒ tŒ ustalano jednokrotnie przed rozpoczŒ-
ciem pomiarów. Ostatnim z warunków pomiarowych, który nale¿y ustaliæ, jest
czŒstotliwoæ pola pomiarowego. Jej wybór jest niezwykle istotny dla popraw-
nego wykonania pomiaru. Jak wspomniano wczeniej, zmierzony sygna‡ by‡
poddawany analizie harmonicznej z wykorzystaniem FFT. Po pierwsze, wy-
maga‡o to, aby analizowane dane obejmowa‡y ca‡kowit„ liczbŒ okresów pola
pomiarowego N
p
, w przeciwnym wypadku wyniki obliczeæ by‡yby obarczone
powa¿nym b‡Œdem. Po drugie, FFT mo¿e byæ przeprowadzona jedynie dla liczby
punktów pomiarowych n
p
 bŒd„cej ca‡kowit„ potŒg„ liczby 2. Wymienione wa-
runki prowadz„ do nastŒpuj„cego równania:
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Dla stosowanej karty pomiarowej czŒstotliwoæ próbkowania f
s
 by‡a okre-
lona przez zale¿noæ f
s
 = 20 MHz/k, gdzie k jest liczb„ ca‡kowit„. Maksymal-
na czŒstotliwoæ próbkowania wynosi‡a 250 000 próbek/s. Wobec tego równa-
nie (28) przyjmuje nastŒpuj„c„ postaæ:
Poniewa¿ wystŒpuj„cy w równaniu (29) parametr k musi byæ liczb„ ca‡ko-
wit„, wobec tego dla poprawnoci analizy harmonicznej czŒstotliwoæ pola po-
miarowego f
m
, zgodnie z tym równaniem, mo¿e mieæ tylko cile okrelone war-
toci. Dlatego podczas ustalania warunków pomiarowych znajdowana by‡a dla
wybranej czŒstotliwoci pomiarowej najbli¿sza, spe‡niaj„ca równanie (29). W celu
uzyskania wysokiej dok‡adnoci pomiarowej przyjŒto n
p
 = 214 = 16 384 i N
p
 = 10.
Liczba okresów N
p
 by‡a automatycznie zwiŒkszana przez program steruj„cy,
jeli przy maksymalnej czŒstotliwoci próbkowania f
s
 nie by‡o mo¿liwoci zebra-
nia zadanej liczby punktów pomiarowych w okrelonym czasie. W takich wa-
runkach pomiarowych dla postulowanej czŒstotliwoci 1 kHz pomiar by‡ wyko-
nywany z czŒstotliwoci„ f
m
 = 1007,08 Hz. Odchy‡ka od dozwolonej czŒstotli-
woci f
m
 wiŒksza ni¿ 0,01% znacz„co wp‡ywa‡a na pogorszenie jakoci wyni-
ków pomiarowych. Tak wiŒc okrelenie czŒstotliwoci pola pomiarowego by‡o
krytycznym krokiem w ustalaniu poprawnych warunków pomiarowych.
2. Pomiar temperatury. Jako czujnika do pomiaru temperatury u¿yto termopary
typu K. NapiŒcie termoelektryczne mierzono multimetrem HP34401A stero-
wanym przez magistralŒ HPIB, a nastŒpnie przeliczano wed‡ug tablicy cha-
rakterystyki termoelektrycznej termoelementu K [69].
3. Pomiar napiŒcia generowanego przez DS360. Pomiar wartoci napiŒcia przy-
k‡adanego do próbki U
0
, a nastŒpnie pomiar pr„du tym samym przetwornikiem
ADC minimalizowa‡ wp‡yw ewentualnego dryftu temperaturowego parame-
trów karty pomiarowej na koæcowe wyniki. Analiza widmowa generowanego
napiŒcia pozwoli‡a równie¿ na stwierdzenie, ¿e zawartoæ sk‡adowych harmo-
nicznych jest dla wykonywanego pomiaru zaniedbywalnie ma‡a.
4. Pomiar pr„du. Wraz ze zmian„ warunków pomiarowych wartoæ amplitudy
mierzonego pr„du mog‡a siŒ zmieniaæ o kilka rzŒdów. NiezbŒdne by‡o wiŒc
przeprowadzenie procedury dobierania odpowiedniego zakresu pomiarowego
pr„du tak, by wykorzystaæ pe‡ny zakres pomiarowy przetwornika ADC. Pro-
ces dobierania zakresu pomiarowego sk‡ada‡ siŒ z dwóch kroków. W pierw-
szym ustalano zakres pr„dowy miernika SR570. W celu zapewnienia popraw-
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nej odpowiedzi dynamicznej miernika SR570 amplituda wyjciowego napiŒcia
tego przyrz„du nie mog‡a przekraczaæ 5 V. Wartoæ ta stanowi‡a jedynie po‡o-
wŒ pe‡nego zakresu pomiarowego stosowanej karty ADC. Dlatego do dalsze-
go wzmacniania sygna‡u u¿ywano przedwzmacniacza znajduj„cego siŒ na kar-
cie pomiarowej. Ze zmian„ niektórych zakresów pomiarowych miernika SR570
zwi„zane by‡o prze‡„czanie oporów. Mog‡o to wp‡ywaæ na dok‡adnoæ pomia-
ru. Z tego powodu mo¿liwy by‡ równie¿ pomiar, w którym zosta‡ ograniczony
minimalny zakres pr„dowy miernika SR570. DziŒki temu brak by‡o prze‡„czeæ
oporów w przetworniku. W dalszym ci„gu jednak korzystano z przedwzmac-
niacza na karcie pomiarowej. Po ustaleniu zakresu pomiarowego pr„du by‡
wykonywany jego pomiar.
5. Analiza. Zmierzone czasowe zale¿noci napiŒcia pomiarowego i pr„du podda-
wano analizie harmonicznej z wykorzystaniem szybkiej transformaty Fouriera.
W celu dodatkowego zwiŒkszenia dok‡adnoci pomiarowej mo¿na by‡o przy
ustalonych warunkach pomiarowych powtórzyæ kroki od 2 do 5 i uredniæ
uzyskane wyniki.
6. Zapis danych. Wyniki pomiaru, takie jak: temperatura, rzeczywista czŒstotli-
woæ pola pomiarowego, amplituda napiŒcia pomiarowego, sk‡adowe harmo-
niczne pr„du wraz z ich przesuniŒciami fazowymi, zakres miernika SR570
i czas wykonania pomiaru, zapisywano do pliku w formacie ASCII. DziŒki
zapisowi wszystkich bezporednio mierzonych wielkoci po zakoæczeniu eks-
perymentu mo¿liwa by‡a pe‡niejsza analiza jego przebiegu oraz danych pomia-
rowych. Po zakoæczonym pomiarze mo¿na np. okreliæ, ile sk‡adowych har-
monicznych pr„du ma istotny wp‡yw na obliczone wartoci podatnoci χ
i
i tylko tyle ich u¿yæ do obliczeæ z zastosowaniem równaæ (25). UwzglŒdnianie
zbyt wysokich harmonicznych, jeli maj„ one bardzo ma‡e amplitudy, a co za
tym idzie dok‡adnoæ ich wyznaczenia jest niska, powoduje jedynie pogorsze-
nie dok‡adnoci pomiarowej. Wobec tego liczbŒ harmonicznych wykorzysty-
wanych do obliczeæ wartoci podatnoci dobierano indywidualnie dla ka¿dego
wykonywanego pomiaru.
Chc„c zobrazowaæ koniecznoæ uwzglŒdnienia wy¿szych ni¿ trzecia harmo-
nicznych pr„du przesuniŒcia w celu poprawnego wyznaczenia liniowej i nielinio-
wych podatnoci elektrycznych, na rys. 3 przedstawiono wyniki analizy harmo-
nicznej pr„du przesuniŒcia kryszta‡u PMN. Wartoci amplitud harmonicznych pr„du
zosta‡y narysowane w skali logarytmicznej. O ile wartoci pierwszej harmonicz-
nej od drugiej ró¿ni„ siŒ o kilka rzŒdów, o tyle pomiŒdzy amplitudami nastŒpnych
harmonicznych nie ma ju¿ a¿ tak du¿ych dysproporcji. Bior„c pod uwagŒ to, ¿e
w równaniu (25) wspó‡czynniki liczbowe przy wy¿szych harmonicznych s„ coraz
wiŒksze, widaæ, ¿e uwzglŒdnianie wy¿szych harmonicznych ni¿ trzecia jest ko-
nieczne dla poprawnego pomiaru. Ze wzglŒdu na wspomnian„ dysproporcjŒ po-
miŒdzy pierwsz„ a nastŒpnymi harmonicznymi wp‡yw tych harmonicznych na war-
toæ liniowej podatnoci mo¿e siŒgaæ poziomu kilku procent. Jednak w przypadku
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nieliniowych podatnoci drugiego i trzeciego rzŒdu uwzglŒdnienie wy¿szych har-
monicznych mo¿e zmieniæ ich wartoci nawet o kilkadziesi„t procent [68]. Przy
okazji nale¿y zwróciæ uwagŒ na jeszcze jedn„ cechŒ prezentowanych analiz spek-
tralnych pr„du przesuniŒcia. Linie odpowiadaj„ce poszczególnym harmonicznym
Rys. 3. Analiza harmoniczna pr„du przesuniŒcia kryszta‡u PMN
 f
m
 = 1007,08 Hz
3*
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s„ niezwykle w„skie. wiadczy to o spe‡nieniu podczas pomiaru warunku okre-
lonego równaniem (29).
5.4. Dobór warunków pomiaru
Zale¿noæ pomiŒdzy polaryzacj„ dielektryka a natŒ¿eniem pola elektrycznego
opisuje równanie (11). Jest to podstawowe równanie dla opisywanej metody po-
miarowej. Zale¿noæ P(E) mo¿na otrzymaæ równie¿ w wyniku rozwi„zania rów-
nania stanu. Rozpatrzmy najprostszy przypadek równania stanu daj„cego efekty
nieliniowe, czyli równania zawieraj„cego cz‡on proporcjonalny do P3  równanie
(14). To równanie mo¿na rozwi„zaæ w sposób analityczny, a rozwi„zanie, które
ma zawsze wartoæ rzeczywist„, jest nastŒpuj„ce:
Maj„c nieliniow„ zale¿noæ P(E), opisan„ równaniem (30), mo¿na przeanali-
zowaæ wp‡yw amplitudy pola pomiarowego i liczby uwzglŒdnianych harmonicz-
nych na wyniki pomiaru podatnoci elektrycznych z zastosowaniem opisywanej
metody pomiarowej. Je¿eli do próbki, której zale¿noæ P(E) dana jest równa-
niem (30), zostanie przy‡o¿one harmoniczne pole elektryczne (20), to czasowa
zale¿noæ gŒstoci pr„du przesuniŒcia j(t) p‡yn„cego przez tŒ próbkŒ jest opisana
równaniem (31). Poddaj„c czasow„ zale¿noæ j(t) analizie opisanej w rozdziale
5.1., mo¿na obliczyæ liniow„ i nieliniow„ podatnoæ elektryczn„ trzeciego rzŒdu.
Na rys. 4 przedstawiono wyniki takiej analizy w zale¿noci od wartoci natŒ¿enia
pola pomiarowego oraz liczby uwzglŒdnionych harmonicznych. Do obliczeæ j(t)
wziŒto wartoci wspó‡czynników A i B dla kryszta‡u siarczanu trójglicyny (TGS)
w temperaturze T = T
C
 + 0,4 K. Wartoci A i B zosta‡y obliczone na podstawie
χ
1
 i χ
3
 zaczerpniŒtych z pracy [70]. Te wartoci  χ
1
 i χ
3
  oznaczono jako
χ
1
(0) i χ
3
(0), natomiast wartoci podatnoci obliczone dla ró¿nych E w wyniku
analizy pr„du opisanego równaniem (31) oznaczono jako χ
1
(E) i χ
3
(E). Na rys. 4
zaprezentowano obliczon„ zale¿noæ stosunku χ
1
(E)/χ
1
(0) i χ
3
(E)/χ
3
(0) od natŒ-
¿enia pola pomiarowego o czŒstotliwoci f = 1 kHz. Obliczenia przeprowadzono
.
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z uwzglŒdnieniem trzech, piŒciu i siedmiu sk‡adowych harmonicznych pr„du prze-
suniŒcia. Dla bardzo ma‡ych wartoci E wyniki nie zale¿„ ani od natŒ¿enia
pola elektrycznego, ani od liczby uwzglŒdnionych do obliczeæ harmonicznych.
Jednak zakres natŒ¿eæ pola pomiarowego poni¿ej 1000 Vm−1 jest zazwyczaj zbyt
niski dla pomiaru nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej. Po przekroczeniu za pew-
nej wartoci natŒ¿enia pola pomiarowego obserwowany jest spadek wartoci wy-
znaczonej podatnoci. Dla nieliniowej podatnoci χ
3
 spadek ten nastŒpuje wcze-
niej ni¿ dla liniowej. UwzglŒdnienie w analizie wiŒkszej liczby harmonicznych
powoduje, ¿e poszerza siŒ zakres pól pomiarowych, dla których poprawnie s„
wyznaczane liniowa i nieliniowe podatnoci elektryczne. Poniewa¿ podatnoci s„
wyznaczane równoczenie, wobec tego zakres pól pomiarowych ogranicza siŒ do
tego, w którym χ
3
(E)/χ
3
(0) jest bliski jednoci. UwzglŒdniaj„c piŒæ harmonicz-
nych i przyjmuj„c minimaln„ dopuszczaln„ wartoæ χ
3
(E)/χ
3
(0) = 0,97, czyli mak-
symaln„ odchy‡kŒ wynosz„c„ 3%, w omawianym przypadku maksymalna do-
puszczalna wartoæ natŒ¿enia pola pomiarowego wynosi E = 8,7 kVm−1. U¿yte
do obliczenia A i B wartoci podatnoci elektrycznych zosta‡y zmierzone z uwzglŒd-
nieniem piŒciu harmonicznych i z zastosowaniem pola pomiarowego o natŒ¿eniu
5  kVm−1 [70]. Punkt okrelony tymi warunkami pomiarowymi znajduje siŒ wiŒc
na plateau na rys. 4. Wyznaczone tu maksymalne natŒ¿enie pola pomiarowego
jest kilkakrotnie mniejsze od pola koercji, wynosz„cego w temperaturze pokojo-
wej 25 kVm−1 dla tej samej czŒstotliwoci [71, 72].
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W tym miejscu nale¿y zwróciæ uwagŒ na niezwykle istotn„ cechŒ zale¿noci
prezentowanych na rys. 4. Dla bardzo du¿ych wartoci natŒ¿enia pola pomiaro-
wego w wyniku analizowanej tu niedok‡adnoci przybli¿ona wartoæ χ
3
(E) zbli¿a
siŒ do zera, jednak nie zmienia ona swego znaku. Okrelony z rys. 4 zakres
dostŒpnych pól pomiarowych dotyczy kryszta‡u TGS. Dla innych materia‡ów, ze
wzglŒdu na ró¿ne wartoci wspó‡czynników A i B, bŒdzie on oczywicie inny.
Inna bŒdzie równie¿ wartoæ natŒ¿enia pola pomiarowego, przy której nast„pi
spadek mierzonych wartoci podatnoci, jednak charakter zale¿noci dok‡adnoci
pomiaru od amplitudy pola pomiarowego bŒdzie podobny.
Rys. 4. Zale¿noæ dok‡adnoci wyznaczenia liniowej i nieliniowej trzeciego rzŒdu
podatnoci elektrycznej od amplitudy zmian pola pomiarowego i liczby
uwzglŒdnionych harmonicznych
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6. Nieliniowe w‡aciwoci dielektryczne
wybranych materia‡ów
W rozdziale tym zaprezentowano nieliniowe w‡aciwoci dielektryczne wy-
branych kryszta‡ów zbadane z zastosowaniem metody pomiarowej opisanej
w poprzednim rozdziale. Przedstawiono wyniki pomiarów czŒci rzeczywistych
liniowej i nieliniowych drugiego i trzeciego rzŒdu podatnoci elektrycznych. Jed-
nak w celu skrócenia zapisu u¿ywane s„ okrelenia liniowa, nieliniowa drugiego
i trzeciego rzŒdu podatnoæ elektryczna, oznaczane odpowiednio jako χ
1
, χ
2
 i χ
3
.
Przedstawiane na rysunkach wyniki pomiarowe nie by‡y poddawane ¿adnym nu-
merycznym procedurom filtrowania czy te¿ wyg‡adzania. Z tego powodu widocz-
ny jest znaczny rozrzut punktów pomiarowych w tych obszarach, gdzie wartoci
nieliniowych podatnoci s„ zbli¿one do granicy rozdzielczoci u¿ywanego uk‡adu
pomiarowego. Do obliczeæ liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych brano
pod uwagŒ piŒæ sk‡adowych harmonicznych pr„du. Sprawdzono, ¿e wy¿sze har-
moniczne nie wnosi‡y ju¿ istotnego wk‡adu w przypadku omawianych w tej pracy
materia‡ów ferroicznych.
6.1. Siarczan trójglicyny
Znany od ponad piŒædziesiŒciu lat siarczan trójglicyny (NH
2
CH
2
COOH)
3
⋅ H
2
SO
4
 (TGS) mo¿e byæ traktowany jako wzorzec kryszta‡u, w którym obserwo-
wane jest ci„g‡e ferroelektryczne przejcie fazowe [73]. Z tego powodu inten-
sywnie by‡y badane w‡aciwoci fizyczne tego kryszta‡u [74]. Dotyczy to równie¿
jego nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych, które jednak zazwyczaj by‡y ba-
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dane z wykorzystaniem sta‡ego pola elektrycznego [7578]. Dopiero zastosowa-
nie opisanej w poprzednim rozdziale metody pomiarowej umo¿liwi‡o wyznacze-
nie dla tego kryszta‡u temperaturowych zale¿noci nieliniowych podatnoci elek-
trycznych drugiego i trzeciego rzŒdu. Pomiary przeprowadzono w kierunku ferro-
elektrycznej osi b, u¿ywaj„c próbek o wymiarach 5 × 5 × 0,6 mm3. Po naniesie-
niu elektrod z pasty srebrnej próbki wygrzewano w temperaturze 358 K przez
48 godz. Tego typu obróbka termiczna zmniejsza efekty starzeniowe obserwowane
w krysztale TGS [71]. Pomiary przeprowadzono w procesach ch‡odzenia i grza-
nia ze redni„ szybkoci„ zmiany temperatury T⋅ = 0,03 Kh−1. Stosowano pole po-
miarowe o czŒstotliwoci 1 kHz i natŒ¿eniu E = 5 kVm−1. NatŒ¿enie to by‡o znacz-
nie ni¿sze od pola koercji, którego wartoæ w temperaturze pokojowej dla czŒsto-
tliwoci 1 kHz wynosi oko‡o 25 kVm−1 [71, 72]. Takie niskie natŒ¿enie pola po-
miarowego gwarantowa‡o dobre warunki pomiarowe. Nie zaobserwowano ró¿nic
miŒdzy wynikami otrzymanymi w procesie grzania i ch‡odzenia w fazie paraelek-
trycznej. Jedynie niewielkie ró¿nice zauwa¿ono w fazie ferroelektrycznej. S„ one
zwi„zane z brakiem powtarzalnoci struktury domenowej powstaj„cej w wyniku
ferroelektrycznej przemiany fazowej podczas kolejnych cykli pomiarowych.
Na rys. 5 przedstawiono temperaturowe zale¿noci liniowej oraz nieliniowej
drugiego i trzeciego rzŒdu podatnoci elektrycznej kryszta‡u TGS zmierzone
w procesie grzania. W fazie paraelektrycznej temperaturowa zale¿noæ liniowej
podatnoci elektrycznej opisana jest prawem CurieWeissa (linia ci„g‡a na
rys. 5 a) z nastŒpuj„cymi parametrami: sta‡a Curie C = 3 022 –19 K, temperatura
Curie T
C
 = 321,90 –0,01 K i wyk‡adnik krytyczny γ = 1,000 –0,006. Wartoci te
s„ typowe dla kryszta‡u siarczanu trójglicyny [74].
Nieliniowa podatnoæ elektryczna drugiego rzŒdu χ
2
 (rys. 5 b) ma niezerowe
wartoci w fazie ferroelektrycznej i zanika tu¿ powy¿ej T
C
. wiadczy to o obec-
noci nieskompensowanej struktury domenowej w fazie ferroelektrycznej. Nato-
miast powy¿ej T
C
 obserwowana niezerowa polaryzacja wynika prawdopodobnie
z obecnoci ‡adunków elektrycznych zwi„zanych z powierzchni„ kryszta‡u. Zanik
wypadkowej polaryzacji w krysztale TGS nieco powy¿ej T
C
 by‡ ju¿ wczeniej
obserwowany podczas pomiarów efektu piroelektrycznego [79]. Obserwowana
zmiana znaku χ
2
 jest wynikiem zmiany zwrotu wypadkowej polaryzacji kryszta‡u
TGS w temperaturze przejcia fazowego. Po zaniku struktury domenowej na po-
wierzchni kryszta‡u pozosta‡y ‡adunki elektryczne wczeniej ekranuj„ce strukturŒ
domenow„. Dlatego wypadkowa polaryzacja próbki zmienia znak podczas przej-
cia fazowego.
Z przedstawionej na rys. 5 c temperaturowej zale¿noci χ
3
 widaæ, ¿e w fazie
paraelektrycznej nieliniowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu ma ujemne war-
toci i osi„ga minimum w fazie paraelektrycznej w pobli¿u T
C
, natomiast w fazie
ferroelektrycznej ma dodatnie wartoci i osi„ga maksimum w pobli¿u T
C
. Dodat-
kowo obserwowana jest zmiana znaku χ
3
 w temperaturze bliskiej temperaturze
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T
C
, w której liniowa podatnoæ osi„ga maksimum. Jak zaznaczono we wstŒpie,
taka zmiana znaku χ
3 
jest wa¿n„ cech„ charakterystyczn„ dla ci„g‡ego ferroelek-
trycznego przejcia fazowego.
U¿ywaj„c równania (15) oraz zmierzonych wartoci liniowej i nieliniowej po-
datnoci trzeciego rzŒdu, mo¿na obliczyæ wartoæ wspó‡czynnika nieliniowoci B.
Na rys. 6 zaprezentowano temperaturow„ zale¿noæ wspó‡czynnika nieliniowoci
B. Wspó‡czynnik ten ma wartoci dodatnie zarówno w fazie paraelektrycznej, jak
i ferroelektrycznej. Jest to podstawowa cecha ci„g‡ego ferroelektrycznego przej-
Rys. 5. Temperaturowa zale¿noæ liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b) i nieliniowej
trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej kryszta‡u TGS. Linia ci„g‡a na rys.
5 a przedstawia dopasowanie opisane prawem CurieWeissa
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cia fazowego. Ponadto w fazie paraelektrycznej, w zakresie temperatury T
C
 + 0,4
< T < T
C
 + 2 K (0,0012 < τ < 0,006), wspó‡czynnik B jest praktycznie niezale¿ny
od temperatury. To z kolei wiadczy o tym, i¿ dla wyk‡adników krytycznych γ i β
jest spe‡niona zale¿noæ γ  − 2b = 0. Zale¿noæ ta jest spe‡niona w ramach teorii
redniego pola. Na rys. 6 mo¿na zauwa¿yæ zanik B w temperaturze T
C
. Efekt ten
obserwowany by‡ ju¿ wczeniej i wyjaniany jako wynik fluktuacji polaryzacji [77].
Jednak zgodnie z równaniem (15), wspó‡czynnik B jest proporcjonalny do χ
3
.
W realnym eksperymencie, wbrew przewidywaniom teorii, nie obserwuje siŒ roz-
bie¿noci χ
3
 do nieskoæczonoci, lecz χ
3
 ma wartoci skoæczone. Ponadto χ
3
 zmie-
niaj„c znak, przyjmuje zerow„ wartoæ w temperaturze T
C
. Z tego powodu rów-
nie¿ B zanika w tej samej temperaturze. Wobec tego nale¿y to uznaæ za artefakt.
Widoczny w fazie paraelektrycznej lokalny wzrost wartoci wspó‡czynnika B tu¿
powy¿ej T
C
 jest prawdopodobnie zwi„zany ze zdefektowaniem badanego krysz-
ta‡u. Podobny efekt by‡ obserwowany w kryszta‡ach TGS celowo zdefektowa-
nych z u¿yciem promieniowania γ [80]. Zakres temperatur, w którym nie znajduje
zastosowania teoria redniego pola tu¿ powy¿ej T
C
, jest zwi„zany ze zdefektowa-
niem badanego kryszta‡u [81]. O zdefektowaniu badanego przez nas kryszta‡u
mo¿e równie¿ wiadczyæ stosunkowo ma‡a wartoæ liniowej podatnoci elektrycz-
nej w temperaturze przejcia fazowego [81]. W fazie ferroelektrycznej badany
kryszta‡ znajdowa‡ siŒ w stanie polidomenowym. Z tego powodu mierzono wy-
padkow„ odpowied dielektryczn„ zwi„zan„ zarówno z czystym ferroelektry-
kiem, jak i z obecnoci„ cian domenowych, które porusza‡y siŒ pod wp‡ywem
pola pomiarowego. Dlatego obserwowana stopniowa zmiana wartoci wspó‡czyn-
Rys. 6. Temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika nieliniowoci B kryszta‡u TGS
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nika nieliniowoci B w fazie ferroelektrycznej jest wynikiem obecnoci struktury
domenowej i nie stoi w sprzecznoci z przewidywaniami wynikaj„cymi z teorii
skalowania. Analiza uzyskanych wyników pomiarowych daje kolejny dowód na
wystŒpowanie w krysztale TGS ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego
oraz stosowalnoæ teorii redniego pola do opisu tego przejcia fazowego.
Ciekawe wydaje siŒ porównanie prezentowanej na rys. 6 temperaturowej
zale¿noci wspó‡czynnika nieliniowoci B z temperaturow„ zale¿noci„ wspó‡czyn-
nika a
3
 [62]. Dla ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego B jest dodatnie
zarówno w fazie ferro-, jak i paraelektrycznej. Dlatego, zgodnie z równaniem
(17), a
3
 powinno byæ dodatnie powy¿ej T
C
, natomiast ujemne poni¿ej tej tempera-
tury. Wobec tego temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡u TGS przed-
stawiona w pracy [62] w rzeczywistoci jest prezentacj„ jedynie jego wartoci
bezwzglŒdnej, poniewa¿ w ca‡ym zakresie temperatury wspó‡czynnik ten jest do-
datni. Zgodnie z równaniem (16) jedynym wyrazem mog„cym zmieniæ znak a
3
jest nieliniowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu. Oznacza to, ¿e znak nieli-
niowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu wykorzystanej do obliczeæ a
3
w omawianej pracy nie zosta‡ poprawnie okrelony. Natomiast wartoci bezwzglŒd-
ne wspó‡czynnika a
3
 w fazie paraelektrycznej w pobli¿u przejcia fazowego s„
zbli¿one do prezentowanych na rys. 6. Powy¿ej porównywano wyniki pomiarów
uzyskanych z zastosowaniem podobnych technik pomiarowych, czyli pomiarów
bez u¿ycia silnego sta‡ego pola elektrycznego. Wspó‡czynnik nieliniowoci B krysz-
ta‡u TGS by‡ równie¿ mierzony z zastosowaniem silnego sta‡ego pola elektryczne-
go. Tak¿e w tym przypadku wartoci B oscyluj„ce w fazie paraelektrycznej wo-
kó‡ 5 × 1011 m5VC−3 [77, 78] s„ zbli¿one do prezentowanych wczeniej. Jest to
o tyle wa¿ne, ¿e wartoæ wspó‡czynnika B by‡a okrelana dla kryszta‡u znajdu-
j„cego siŒ w drastycznie odmiennym stanie ni¿ podczas pomiarów bez u¿ycia sta-
‡ego pola.
Temperaturow„ zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej kryszta‡u TGS
wyznaczono po raz pierwszy, jednak nie jest to pierwszy wynik eksperymentalny
wskazuj„cy na to, i¿ w fazie paraelektrycznej χ
3
 tego kryszta‡u jest ujemne. In-
formacjŒ o znaku χ
3
 mo¿na uzyskaæ, analizuj„c wartoci wspó‡czynnika a u¿yte-
go do opisu zale¿noci pojemnoci próbki C od wartoci przy‡o¿onego do niej
napiŒcia sta‡ego U [82]:
(32)
Wyznaczony dla kryszta‡u TGS wspó‡czynnik a ma wartoæ ujemn„ w tem-
peraturze T = T
C
 + 1,3 K [82]. Natomiast z porównania wzorów (11) i (32) wyni-
ka, ¿e χ
3
 jest proporcjonalne do tego wspó‡czynnika. Wobec tego, ¿e wspó‡czyn-
nik proporcjonalnoci zawieraj„cy wymiary próbki i ε
0
 jest dodatni, znak χ
3
 okre-
lony na podstawie znaku a z równania (32) jest ujemny.
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6.2. Germanian o‡owiu
6.2.1. Germanian o‡owiu niedomieszkowany
W germanianie o‡owiu Pb
5
Ge
3
O
11
 (LGO) wystŒpuje ci„g‡e ferroelektryczne
przejcie fazowe [83]. Poniewa¿ faza paraelektryczna ma symetriŒ heksagonaln„
P6−, a faza ferroelektryczna  symetriŒ trygonaln„ P3, kryszta‡ ten jest jedno-
osiowy, a kierunek osi polarnej c nie ulega zmianie podczas kolejnych przejæ
fazowych z fazy paraelektrycznej do ferroelektrycznej [84, 85]. Daje to mo¿li-
woæ stosunkowo ‡atwego przygotowania próbek do pomiarów w‡aciwoci ani-
zotropowych tego kryszta‡u [57].
Do pomiarów u¿yto próbek wyciŒtych z monokryszta‡u LGO wyhodowanego
metod„ Czochralskiego. OrientacjŒ próbek wybrano tak, by o polarna c by‡a
prostopad‡a do powierzchni elektrod (orientacja c) lub równoleg‡a do niej (orienta-
cja a). Na powierzchnie próbek naparowano elektrody sk‡adaj„ce siŒ z warstw
miedzi i z‡ota. Stosowano pole pomiarowe o czŒstotliwoci od 1 Hz do 104 Hz
i amplitudzie E
0
 = 15 kVm−1. Wartoæ tego pola jest mniejsza od wartoci pola
koercji wynosz„cego w temperaturze pokojowej 720 kVm−1 dla czŒstotliwoci pola
pomiarowego równej 30 Hz. W literaturze mo¿na znaleæ wartoci pola koercji
germanianu o‡owiu od 100 kVm−1 [86] do 1600 kVm−1 [84]. Taki szeroki zakres
wartoci pola koercji wynika z jednej strony z ró¿nej jakoci badanych kryszta‡ów
(m.in. czystoci odczynników u¿ytych do syntezy), a z drugiej strony  z precyzji
orientacji krystalograficznej próbek u¿ywanych do pomiarów [86, 87]. Pomiary
dyspersyjne liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych przeprowadzano
w procesie grzania i ch‡odzenia w ustalonych temperaturach stabilizowanych
z dok‡adnoci„ do –0,02 K.
Na rys. 7 przedstawiono temperaturowe zale¿noci liniowej podatnoci elek-
trycznej zmierzone (dla próbek dziewiczych) w procesie grzania. Zarówno dla
próbki o orientacji c (rys. 7 a), jak i orientacji a (rys. 7 b) obserwuje siŒ siln„
dyspersjŒ liniowej podatnoci elektrycznej. Dyspersja ta wi„¿e siŒ ze zdefektowa-
niem sieci krystalicznej [88] i zwi„zanym z nim przeskokowym mechanizmem
przewodnictwa [89, 90]. Dodatkowo w fazie ferroelektrycznej obecnoæ cian do-
menowych daje swój wk‡ad do mierzonej wartoci podatnoci. Porównuj„c maksy-
malne wartoci liniowej podatnoci, w przypadku obu orientacji próbek w tempe-
raturze T = 452,5 K mo¿na stwierdziæ, ¿e w kierunku polarnej osi c jej wartoæ
jest o ponad rz„d wielkoci wiŒksza ni¿ w kierunku osi a dla czŒstotliwoci 1 Hz,
natomiast prawie 40 razy wiŒksza dla czŒstotliwoci 10 kHz. Temperaturowa
zale¿noæ liniowej podatnoci elektrycznej próbki o orientacji c w fazie paraelek-
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trycznej opisana jest prawem CurieWeissa, czyli wyk‡adnik krytyczny γ ma
wartoæ jeden (rys. 7 a).
Dla dziewiczych próbek o obu orientacjach nie obserwowano mierzalnej
wartoci nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu, co wiadczy o braku
wypadkowej polaryzacji w tym krysztale. W przypadku próbki o orientacji a wyni-
ka to z pomiaru w kierunku niepolarnym, natomiast w przypadku próbki o orienta-
cji c, chocia¿ pomiar by‡ wykonywany w kierunku osi polarnej, wypadkowa pola-
ryzacja próbki w tym kierunku by‡a zerowa w wyniku skompensowanej struktury
Rys. 7. Temperaturowe zale¿noci liniowej podatnoci elektrycznej kryszta‡u germanianu
o‡owiu dla próbek o orientacji c (a) i a (b). Linia ci„g‡a we wstawce (rys. 7a)
przedstawia dopasowanie opisane prawem CurieWeissa dla czŒstotliwoci
f = 1 kHz. Strza‡kami zaznaczono zakres dopasowywania
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domenowej w fazie ferroelektrycznej. Natomiast w niepolarnej fazie paraelek-
trycznej, zgodnie z rozwa¿aniami przedstawionymi na wstŒpie, nieliniowa podat-
noæ elektryczna drugiego rzŒdu powinna byæ zerowa. W celu z‡amania makro-
skopowej symetrii kryszta‡u o orientacji c poddano go procesowi polaryzowania
w temperaturze pokojowej, stosuj„c pole elektryczne o natŒ¿eniu E = 1 MVm−1.
By‡o to natŒ¿enie wystarczaj„ce do uzyskania maksymalnego spolaryzowania prób-
ki [57]. Gdy natŒ¿enia pola elektrycznego by‡y mniejsze od 500 kVm−1, w fazie
ferroelektrycznej obserwowano zmniejszanie wartoci liniowej podatnoci elek-
trycznej wraz ze zwiŒkszaniem natŒ¿enia pola polaryzuj„cego. Ta zmiana warto-
ci χ
1
 wynika‡a ze zmniejszania liczby cian domenowych w krysztale w wyniku
wiŒkszego stopnia jego spolaryzowania. Podczas pierwszego procesu grzania
po spolaryzowaniu próbki o orientacji c obserwowano niezerow„ nieliniow„ po-
datnoæ elektryczn„ drugiego rzŒdu (rys. 8). Po termicznej depolaryzacji próbki
w trakcie przejcia fazowego do fazy paraelektrycznej, zgodnie z oczekiwaniami,
w nastŒpnych cyklach ch‡odzenia i grzania nie obserwowano mierzalnej wartoci
tej podatnoci. Proces polaryzowania nie móg‡ natomiast wymusiæ wypadkowej
polaryzacji w próbce o orientacji a.
Próbka germanianu o‡owiu o orientacji a nie mia‡a równie¿ mierzalnej warto-
ci nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu. Natomiast pomiar tej wiel-
koci móg‡ byæ z powodzeniem wykonany dla próbki o orientacji c. Temperaturow„
zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu w kierunku osi kry-
Rys. 8. Temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu
kryszta‡u germanianu o‡owiu dla próbki o orientacji c. Pomiar wykonano
w procesie pierwszego grzania po spolaryzowaniu próbki
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stalicznej c przedstawiono na rys. 9. Zale¿noæ ta ma wszystkie cechy charakte-
rystyczne dla ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego, szczegó‡owo opi-
sane podczas omawiania kryszta‡u siarczanu trójglicyny. Nieliniowa podatnoæ elek-
tryczna trzeciego rzŒdu jest dodatnia w fazie ferroelektrycznej, ujemna w fazie
paraelektrycznej i zmienia znak w temperaturze ferroelektrycznego przejcia fa-
zowego. Dodatkowo, podobnie jak pozosta‡e mierzone podatnoci, równie¿ nieli-
niowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu wykazuje siln„ dyspersjŒ w zakresie
stosowanych czŒstotliwoci pomiarowych. Dyspersja ta jest widoczna zarówno
w fazie ferroelektrycznej, jak i paraelektrycznej (rys. 10). Nie stwierdzono nato-
miast wp‡ywu procesu polaryzowania na wyniki pomiaru nieliniowej podatnoci
elektrycznej trzeciego rzŒdu.
U¿ywaj„c równania (15) oraz zmierzonych wartoci liniowej i nieliniowej po-
datnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu, dla próbki o orientacji c mo¿na obliczyæ
wartoæ wspó‡czynnika nieliniowoci B. Temperaturow„ zale¿noæ wspó‡czyn-
nika nieliniowoci B zaprezentowano na rys. 11. W przeciwieæstwie do liniowej
i nieliniowych podatnoci elektrycznych w fazie paraelektrycznej wspó‡czynnik
nieliniowoci B wykazuje jedynie nieznaczn„ dyspersjŒ. wiadczy to o popraw-
nym dobraniu warunków eksperymentu (odpowiednio ma‡e natŒ¿enie pola pomia-
rowego), poniewa¿ jako wspó‡czynnik wystŒpuj„cy w elektrycznym równaniu stanu
takiej dyspersji nie powinien wykazywaæ. Widoczna w fazie ferroelektrycznej dys-
persja wspó‡czynnika B wynika z polidomenowego stanu próbki w tej fazie. Do
mierzonej ca‡kowitej podatnoci elektrycznej swój wk‡ad wnosi‡y bowiem rów-
nie¿ ciany domenowe, poruszaj„ce siŒ pod wp‡ywem pola pomiarowego. W fa-
Rys. 9. Temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu
w przypadku próbki o orientacji c LGO
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zie paraelektrycznej, w zakresie omiu stopni powy¿ej temperatury przejcia fa-
zowego (0,002 < τ < 0,017), wspó‡czynnik nieliniowoci B jest praktycznie sta‡y,
czyli podobnie jak dla kryszta‡u siarczanu trójglicyny, do opisu ci„g‡ego ferroelek-
trycznego przejcia fazowego w krysztale germanianu o‡owiu znajduje zastoso-
wanie teoria redniego pola. Równie¿, podobnie jak to mia‡o miejsce w przypadku
kryszta‡u siarczanu trójglicyny, zmiana znaku i przejcie nieliniowej podatnoci elek-
trycznej trzeciego rzŒdu przez zero powoduj„ zanik do zera obliczonego wspó‡-
czynnika nieliniowoci B w pobli¿u temperatury ci„g‡ego ferroelektrycznego przej-
cia fazowego.
Rys. 10. CzŒstotliwociowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu
próbki o orientacji c LGO w fazie ferroelektrycznej (a) i w fazie paraelektrycz-
nej (b)
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6.2.2. Germanian o‡owiu domieszkowany barem
Zast„pienie niewielkiej iloci kationów Pb2+ kationami Ba2+ w istotny sposób
wp‡ywa na w‡aciwoci dielektryczne roztworu sta‡ego (Pb
1−x
Ba
x
)
5
Ge
3
O
11
(LGO:Ba). Dla wartoci x = 00,05 obserwuje siŒ: liniowe zmniejszanie warto-
ci T
C
 (∆T
C
/x ~ 17,5 Kmol−1), obni¿anie maksymalnej wartoci podatnoci elek-
trycznej, rozmycie temperaturowej zale¿noci liniowej podatnoci elektrycznej oraz
zmniejszanie polaryzacji spontanicznej wraz ze wzrostem koncentracji kationów
Ba2+ [86]. Poniewa¿ kationy Ba2+ maj„ wiŒkszy promieæ jonowy od kationów
Pb2+ [91], umieszczenie ich w sieci krystalicznej germanianu o‡owiu staje siŒ ró-
d‡em lokalnych naprŒ¿eæ mechanicznych. NaprŒ¿enia te powoduj„ zwiŒkszenie
rednich parametrów komórki elementarnej [86]. Pomimo rozmycia temperaturo-
wej zale¿noci podatnoci elektrycznej, niektórzy autorzy sugeruj„, ¿e podobnie
jak w czystym germanianie o‡owiu, równie¿ w germanianie o‡owiu domieszkowa-
nym kationami baru ferroelektryczne przejcie fazowe jest typu ci„g‡ego [92, 93].
RozstrzygniŒciem pomiŒdzy ci„g‡ym a nieci„g‡ym charakterem ferroelektryczne-
go przejcia w domieszkowanym barem krysztale germanianu o‡owiu mog‡yby
byæ rezultaty pomiarów nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej tego kryszta‡u. Wy-
niki pomiarów liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych kryszta‡u o orien-
tacji c domieszkowanego kationami Ba2+ germanianu o‡owiu dla x = 0,02 przed-
Rys. 11. Temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika nieliniowoci B kryszta‡u germanianu
o‡owiu
4 Nieliniowe...
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stawiono na rys. 12. Stosowano pole pomiarowe o czŒstotliwoci 1 kHz i amplitu-
dzie E
0
 = 15 kVm−1. Zast„pienie 2% kationów Pb2+ kationami Ba2+ obni¿a tempe-
raturŒ przejcia fazowego o prawie 30 stopni. Ponadto zmniejsza kilkakrotnie war-
toæ maksymalnej liniowej podatnoci elektrycznej oraz wp‡ywa na rozmycie tem-
peraturowej zale¿noci χ
1
(T) (rys. 12 a). Do opisu tej rozmytej zale¿noci χ
1
(T)
nie znajduje ju¿ zastosowania prawo CurieWeissa.
Rys. 12. Temperaturowa zale¿noæ liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b) i nieliniowej
trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej kryszta‡u LGO:Ba dla x = 0,02
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Nie stwierdzono mierzalnej wartoci χ
2
(T) w przypadku niespolaryzowanego
czystego kryszta‡u LGO, jednak dla domieszkowanego germanianu o‡owiu mo¿na
tŒ nieliniow„ podatnoæ zaobserwowaæ (rys. 12 b). Podatnoæ ta pojawia siŒ oko-
‡o siedem stopni powy¿ej temperatury T
m
, w której χ
1
(T) osi„ga wartoæ maksy-
maln„. wiadczy to o tym, ¿e w krysztale LGO:Ba powy¿ej tej temperatury wy-
stŒpuje niezerowa wypadkowa polaryzacja. Mo¿e byæ ona zwi„zana z obecno-
ci„ obszarów polarnych, które mog„ powstawaæ pod wp‡ywem lokalnych naprŒ-
¿eæ sieci krystalicznej wywo‡anych wprowadzonymi kationami Ba2+.
Równie¿ temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej trze-
ciego rzŒdu przedstawiona na rys. 12 c ma ca‡kowicie odmienny charakter, ni¿ ta
obserwowana dla niedomieszkowanego germanianu o‡owiu. W ca‡ym zakresie tem-
peratury χ
3
 ma wartoci dodatnie. Jednak wartoci te s„ o ponad rz„d mniejsze ni¿
w przypadku czystego germanianu o‡owiu. Ponadto obserwowane jest tylko jedno
ekstremum  maksimum na temperaturowej zale¿noci χ
3
 w temperaturze
420,7 K. Temperatura ta jest o 2,2 K ni¿sza od temperatury T
m
. Brak jest nato-
miast zmiany znaku χ
3
 w temperaturze przejcia fazowego. Wobec tego mo¿na by
wysnuæ wniosek, i¿ obserwowane ferroelektryczne przejcie fazowe ma nieci„g‡y
charakter. Jednak tak nie musi byæ. Przedstawione we wstŒpie rozwa¿ania doty-
czy‡y klasycznych ferroelektrycznych przejæ fazowych. Jedn„ z g‡ównych cech
takich przejæ jest zanik polaryzacji ferroelektryka w temperaturze przejcia fazo-
wego z fazy ferroelektrycznej do paraelektrycznej. W przypadku domieszkowa-
nego germanianu o‡owiu mamy inn„ sytuacjŒ. Powy¿ej temperatury przejcia fa-
zowego równie¿ wystŒpuje niezerowa wypadkowa polaryzacja kryszta‡u. Jej obec-
noæ uwidacznia siŒ na temperaturowej zale¿noci nieliniowej podatnoci elek-
trycznej drugiego rzŒdu. Obecnoæ niezerowej polaryzacji powy¿ej temperatury
T
C
 mo¿e prowadziæ do zmiany charakteru temperaturowej zale¿noci χ
3
 podczas
ci„g‡ej ferroelektrycznej przemiany fazowej [94]. W ramach teorii LGD nieliniowa
podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu jest okrelona nastŒpuj„cym równaniem
[56, 94]:
(33)
W fazie paraelektrycznej polaryzacja P powinna znikaæ. W przypadku ci„g‡e-
go ferroelektrycznego przejcia fazowego B jest dodatnie, dlatego χ
3
 powinno
mieæ wartoci ujemne. Jednak, jeli powy¿ej T
C
 wystŒpuj„ obszary polarne, sytu-
acja siŒ zmienia. Nale¿y zwróciæ uwagŒ na to, ¿e χ
3
 jest zale¿ne od kwadratu
polaryzacji P. Nawet w przypadku skompensowanej polaryzacji, gdy jej wartoæ
rednia wynosi zero, wartoæ rednia z jej kwadratu jest niezerowa. Jeli wartoæ
wystŒpuj„cego w równaniu (33) wyra¿enia 18ε
0
BP2χ
1
 bŒdzie wiŒksza od jedno-
ci, to χ
3
 bŒdzie dodatnie. Ponadto, jeli polaryzacja kryszta‡u bŒdzie siŒ zmienia-
‡a w sposób ci„g‡y w otoczeniu przejcia fazowego i zanika‡a dopiero powy¿ej
niego, to temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci trzeciego rzŒdu bŒdzie
).181( 12041303 χεχεχ BPB −−=
4*
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siŒ charakteryzowa‡a jedynie maksimum w pobli¿u temperatury ferroelektrycznej
przemiany fazowej zamiast zmian„ znaku w temperaturze przejcia fazowego.
Tego typu sytuacja ma miejsce w przypadku domieszkowanego barem germania-
nu o‡owiu.
Poniewa¿ powy¿ej T
C
 obserwuje siŒ niezerow„ polaryzacjŒ badanej próbki,
do obliczenia wspó‡czynnika nieliniowoci B nie mo¿na stosowaæ równania (15).
Dlatego zamiast wspó‡czynnika B obliczono wspó‡czynnik a
3
, u¿ywaj„c równa-
nia (16). Temperaturow„ zale¿noæ wspó‡czynnika a
3
 przedstawiono na rys. 13.
W prezentowanym na rysunku zakresie temperatury wspó‡czynnik ten zmienia
sw„ wartoæ o ponad trzy rzŒdy. Ponadto jest on ujemny w ca‡ym zakresie tem-
peratury i wykazuje ekstremum w pobli¿u temperatury T
m
. Tego typu temperatu-
rowa zale¿noæ wspó‡czynnika a
3
 jest charakterystyczna dla ferroelektrycznych
relaksorów [95].
Na podstawie uzyskanych wyników nie mo¿na jednoznacznie okreliæ, czy
obserwowane przejcie fazowe jest ci„g‡e, czy te¿ nieci„g‡e. Mo¿na natomiast
stwierdziæ, ¿e domieszka baru wprowadzona do kryszta‡u germanianu o‡owiu po-
woduje rozmycie przejcia fazowego.
Rys. 13. Temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika nieliniowoci a
3
 kryszta‡u LGO:Ba
o orientacji c
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6.3. Tytanian baru
Tytanian baru BaTiO
3
 (BT) jest reprezentantem materia‡ów ferroelektrycz-
nych o strukturze perowskitu. WystŒpuje w nim nieci„g‡e, ferroelektryczne przej-
cie fazowe miŒdzy tetragonaln„ faz„ ferroelektryczn„ a regularn„ faz„ para-
elektryczn„ [7, 28]. W tytanianie baru zachodz„ równie¿ dwa nieci„g‡e przejcia
fazowe miŒdzy fazami ferroelektrycznymi [28]. Podejmuje siŒ kolejne próby stwo-
rzenia termodynamicznego modelu opisuj„cego nieliniowe w‡aciwoci tego krysz-
ta‡u [9698]. Jednak analiza dotychczasowych wyników pomiarów uzyskanych
w obecnoci wysokich sta‡ych pól elektrycznych (20 MVm−1 [96]) wymaga u¿y-
cia równania stanu zawieraj„cego wyrazy a¿ do cz‡onu zawieraj„cego P7. Dopie-
ro wówczas uzyskuje siŒ, oczekiwan„ przez teoriŒ LGD, temperaturow„ nieza-
le¿noæ wspó‡czynnika nieliniowoci B [98].
Poni¿ej prezentowane s„ wyniki pomiarów nieliniowych w‡aciwoci dielek-
trycznych kryszta‡u tytanianu baru. Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem
pola pomiarowego o niskiej amplitudzie, wynosz„cej tylko 4 kVm−1, i czŒstotliwo-
ci 1 kHz. W fazie ferroelektrycznej badany kryszta‡ znajdowa‡ siŒ w stanie poli-
domenowym. Wyznaczon„ dla tytanianu baru temperaturow„ zale¿noæ nielinio-
wej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu przedstawiono na rys. 14. Wartoci
tej podatnoci s„ jednymi z najmniejszych prezentowanych w niniejszej pracy,
niemniej jednak wiadcz„ o nieca‡kowitym skompensowaniu struktury domeno-
wej w fazie ferroelektrycznej w tym krysztale. Natomiast niewielka wypadkowa
Rys. 14. Temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu
kryszta‡u tytanianu baru
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polaryzacja, obserwowana w fazie paraelektrycznej, mo¿e byæ zwi„zana z obecno-
ci„ na‡adowanych elektrycznie warstw powierzchniowych w tytanianie baru [99].
Rysunek 15 ilustruje temperaturow„ zale¿noæ nieliniowej podatnoci trzeciego
rzŒdu tytanianu baru. Zgodnie z przewidywaniami teorii termodynamicz-
nej dla nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego, przedstawionymi we
wstŒpie, χ
3
 ma dodatnie wartoci zarówno w tetragonalnej fazie ferroelektrycz-
nej, jak i w regularnej fazie paraelektrycznej. W pobli¿u ferroelektrycznego przej-
cia fazowego obserwuje siŒ jedynie gwa‡town„ zmianŒ wartoci χ
3
, nie ma na-
tomiast jego zmiany znaku, jak to mia‡o miejsce w przypadku ci„g‡ej ferroelek-
trycznej przemiany fazowej. Na rys. 16 pokazano temperaturow„ zale¿noæ wspó‡-
czynnika a
3
. Szczególnie interesuj„ce s„ wyniki uzyskane w zakresie fazy para-
elektrycznej, gdzie a
3
 = B. Po pierwsze, w fazie paraelektrycznej wspó‡czynnik
ten jest ujemny, co jest podstawow„ cech„ nieci„g‡ego ferroelektrycznego przej-
cia fazowego. Po drugie, w fazie paraelektrycznej, w pobli¿u przejcia fazowego
(0 < τ < 0,02), jest on niezale¿ny od temperatury. Wspó‡czynniki równania stanu
nie powinny wykazywaæ zale¿noci temperaturowej. Nale¿y podkreliæ, ¿e tŒ tem-
peraturow„ niezale¿noæ wspó‡czynnika a
3
 uzyskano bez koniecznoci rozwija-
nia równania stanu do wyrazu P7. Ten rezultat wiadczy o wysokiej precyzji
i wiarygodnoci wyników uzyskiwanych z zastosowaniem u¿ywanej metody po-
miarowej. Obserwowana w fazie ferroelektrycznej zale¿noæ a
3
 od temperatury
wynika ze zmian struktury domenowej w tej fazie. Nieco gorzej, ni¿ to mia‡o
miejsce w przypadku TGS, wypada porównanie otrzymanych wartoci wspó‡-
czynnika a
3
 = B z wartociami B w fazie paraelektrycznej zmierzonymi z zastoso-
Rys. 15. Temperaturowa zale¿noæ nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu
kryszta‡u BaTiO
3
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waniem sta‡ego pola elektrycznego [98]. Prezentowane na rys. 16 wartoci s„
o rz„d wielkoci wiŒksze od publikowanych wczeniej. Bior„c jednak pod uwagŒ
rozrzut publikowanych wartoci wspó‡czynnika B od −4 × 108 m5VC−3 [100] do
−20 × 108 m5VC−3 [101], porównanie to mo¿na uznaæ za zadowalaj„ce. Nale¿y
podkreliæ, ¿e podczas pomiarów ze sta‡ym polem elektrycznym typowa wartoæ
tego pola to dziesi„tki MVm−1. Pola te mog„ zmieniaæ stan badanego obiektu.
6.4. Niobian strontowo-barowy (SBN)
Kryszta‡y niobianu strontowo-barowego Sr
x
Ba
1−x
Nb
2
O
6
 (SBN x) maj„ struk-
turŒ br„zu wolframowego o symetrii punktowej 4mm w fazie ferroelektrycznej
i 4/mmm w fazie paraelektrycznej [102]. Ogólny wzór chemiczny opisuj„cy ko-
mórkŒ elementarn„ o takiej strukturze mo¿e mieæ postaæ (A)
4
(A)
2
C
4
B
10
O
30
 lub
(A)
4
(A)
2
B
10
O
30
 [103]. W niobianie strontowo-barowym pozycje A, A zajmuj„
kationy Sr2+ i Ba2+, natomiast pozycja B jest zajŒta przez kation Nb5+. Wszystkie
pozycje C w SBN s„ nieobsadzone. Jest to struktura otwarta, poniewa¿ w ste-
chiometrycznym krysztale kationy Sr2+ i Ba2+ zajmuj„ tylko piŒæ z szeciu dostŒp-
nych im pozycji krystalograficznych A, A. W ten sposób jedna szósta dostŒp-
nych tym kationom wŒz‡ów sieci krystalicznej pozostaje nieobsadzona. Poniewa¿
pozycje te s„ zajmowane w sposób przypadkowy, wprowadza to naturalny niepo-
rz„dek do struktury krystalicznej niobianu strontowo-barowego. Nieporz„dek ten
Rys. 16. Temperaturowa zale¿noæ wspó‡czynnika a
3 
kryszta‡u tytanianu baru
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mo¿e byæ ród‡em bez‡adnych pól elektrycznych. Obecnoæ tego typu pól le¿y
u podstaw w‡aciwoci charakterystycznych dla ferroelektrycznych relaksorów
[37, 104, 105]. SBN nie zalicza siŒ jednak do kanonicznych relaksorów, ponie-
wa¿ wystŒpuje w nim spontaniczne, strukturalne przejcie fazowe pomiŒdzy faz„
ferroelektryczn„ a paraelektryczn„. W wyniku zmiany stosunku molowego katio-
nów strontu do kationów baru mog„ siŒ zmieniaæ w‡aciwoci fizyczne kryszta-
‡ów SBN [25]. Zmiany te jednak nie wp‡ywaj„ na symetriŒ sieci krystalicznej ani
w fazie ferroelektrycznej, ani paraelektrycznej. Kryszta‡y o sk‡adzie chemicznym
Sr
0,61
Ba
0,39
Nb
2
O
6
 (SBN 61) krystalizuj„ w sposób kongruentny. Dlatego naj‡a-
twiej jest uzyskaæ kryszta‡y o tym sk‡adzie charakteryzuj„ce siŒ wysok„ jakoci„
optyczn„ i bardzo dobrymi w‡aciwociami elektrooptycznymi [106]. Z typu struk-
tury krystalicznej oraz jej symetrii wynika silna anizotropia w‡aciwoci fizycz-
nych kryszta‡ów SBN. SBN jest kryszta‡em jednoosiowym, którego o c jest osi„
polarn„ poni¿ej T
C
. W przypadku SBN 75 maksymalna wartoæ podatnoci
w kierunku c wynosi prawie 35 000, podczas gdy w kierunku a nie przekracza
700 [107]. Z wartoci„ liniowej podatnoci s„ zwi„zane wartoci nieliniowych
podatnoci [56]. Wobec tego nale¿y oczekiwaæ, ¿e w kierunku prostopad‡ym do
osi polarnej nieliniowa odpowied dielektryczna kryszta‡u SBN bŒdzie o dwa rzŒ-
dy mniejsza ni¿ w kierunku osi polarnej. Brak jest jednak systematycznych badaæ
nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych kryszta‡ów SBN dla wiŒkszej iloci sk‡a-
dów. Prezentowane poni¿ej wyniki uzyskano w przypadku zorientowanych kry-
stalograficznie próbek o orientacji c, gdzie o tetragonalna by‡a prostopad‡a
do g‡ównej powierzchni próbek. Zbadany zosta‡ wp‡yw koncentracji kationów Sr2+
i Ba2+ oraz wybranych domieszek na nieliniowe w‡aciwoci dielektryczne SBN.
6.4.1. SBN niedomieszkowany
Kryszta‡y niobianu strontowo-barowego o sk‡adach odpowiadaj„cych x = 0,40,
0,50, 0,61 i 0,70 zosta‡y wyhodowane metod„ Czochralskiego. W celu okrelenia
ich stanu polarnego jako pierwszy dla próbek SBN wykonano pomiar pr„du sty-
mulowanego termicznie. Przed pomiarami do próbek nie przyk‡adano pola elek-
trycznego. Równie¿ pomiar pr„du odbywa‡ siŒ bez obecnoci pola elektrycznego.
Na rys. 17 przedstawiono wypadkow„ polaryzacjŒ w kierunku osi tetragonalnej
kryszta‡ów SBN zmierzon„ w procesie grzania. Stwierdzono, ¿e próbki o orienta-
cji c wszystkich badanych sk‡adów maj„ niezerow„ wypadkow„ polaryzacjŒ, któ-
ra zanika w procesie grzania i spontanicznie, bez obecnoci zewnŒtrznego pola
elektrycznego, odtwarza siŒ w procesie ch‡odzenia. Wobec tego spontanicznie
powstaj„ca struktura domenowa w kryszta‡ach SBN jest nieskompensowana.
Otrzymane wartoci wypadkowej polaryzacji s„ oczywicie mniejsze od wartoci
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uzyskiwanych podczas pomiarów, w których kryszta‡ jest poddawany dzia‡aniu
sta‡ego pola elektrycznego. W tego typu pomiarach otrzymuje siŒ dla kryszta‡ów
SBN 61 polaryzacjŒ oko‡o 0,27 Cm−2 [31], natomiast dla SBN 75 wynosi ona
0,12 Cm−2 [107]. Porównuj„c te wartoci z danymi z rys. 17, mo¿na wywniosko-
waæ, i¿ w krysztale SBN 75 spontanicznie powstaj„ca struktura domenowa jest
w najwiŒkszym stopniu skompensowana. Zanik polaryzacji wszystkich badanych
kryszta‡ów SBN nie nastŒpuje w cile okrelonej temperaturze. S„ obserwowa-
ne charakterystyczne dla relaksorów ogony polaryzacji [31]. W miarŒ wzrostu
zawartoci strontu w kryszta‡ach zanik polaryzacji nastŒpuje w coraz ni¿szej tem-
peraturze. Jest to zwi„zane z obni¿aniem siŒ temperatury przejcia fazowego wraz
ze wzrostem koncentracji kationów strontu [25].
Na rys. 18 przedstawiono temperaturowe zale¿noci liniowej, nieliniowej dru-
giego i trzeciego rzŒdu podatnoci elektrycznej dla czŒstotliwoci pola pomiaro-
wego: 10, 31, 100, 316 i 1000 Hz. Podobnie jak w przypadku pomiarów wypad-
kowej polaryzacji, równie¿ dla podatnoci liniowej i nieliniowych po‡o¿enia mak-
simów tych zale¿noci wraz ze wzrostem koncentracji strontu przesuwaj„ siŒ
w kierunku ni¿szych temperatur. Liniowa podatnoæ elektryczna (rys. 18 a) wy-
kazuje siln„ dyspersjŒ. Dyspersja ta jest wynikiem ruchu cian domenowych
w fazie ferroelektrycznej oraz obecnoci obszarów polarnych w fazie paraelek-
trycznej [108]. Temperatura T
m
, w której wystŒpuje maksimum liniowej podatno-
ci elektrycznej SBN 40, praktycznie nie zale¿y od czŒstotliwoci pola pomiaro-
Rys. 17. Temperaturowe zale¿noci wypadkowej polaryzacji w kierunku osi tetragonalnej
kryszta‡ów SBN o ró¿nym stosunku molowym kationów strontu do kationów
baru. Na rysunku zaznaczono co dwudziesty punkt pomiarowy
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wego. Jednak wraz ze wzrostem koncentracji strontu pojawia siŒ coraz silniejsza,
charakterystyczna dla ferroelektrycznych relaksorów, zale¿noæ temperatury T
m
od czŒstotliwoci pola pomiarowego. Dla kryszta‡u SBN 75 zmiana czŒstotliwo-
ci z 10 Hz na 1000 Hz powoduje przesuniŒcie po‡o¿enia maksimum χ
1
 o 5 K
w kierunku wy¿szych temperatur.
Rys. 18. Temperaturowe zale¿noci liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b)
i nieliniowej trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej kryszta‡ów SBN
o orientacji c
f = 10, 31, 100, 316  i 1000 Hz
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We wszystkich badanych kryszta‡ach obserwowano mierzaln„ nieliniow„ po-
datnoæ elektryczn„ drugiego rzŒdu (rys. 18 b). Nale¿y zwróciæ uwagŒ na to, ¿e
χ
2
 jest niezerowe zarówno w fazie ferroelektrycznej, jak i w fazie paraelektrycz-
nej w pobli¿u temperatury przejcia fazowego. Wynik ten jest kolejnym argumen-
tem potwierdzaj„cym stwierdzenie, ¿e kryszta‡y SBN maj„ nieskompensowan„
strukturŒ domenow„ w fazie ferroelektrycznej. Ponadto wskazuje on na obecnoæ
obszarów polarnych w fazie paraelektrycznej. Rezultat ten jest zgodny z wcze-
niej prezentowanymi wynikami pomiarów pr„dów termicznie stymulowanych.
NajwiŒksze wartoci nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu ma kryszta‡
SBN 50. Jest to cile zwi„zane z tym, ¿e kryszta‡ ten równie¿ mia‡ najwiŒksz„
wartoæ wypadkowej polaryzacji (rys. 17) [56]. Z kolei kryszta‡ SBN 75 o naj-
mniejszej wypadkowej polaryzacji odznacza siŒ tak¿e najmniejsz„ nieliniow„ po-
datnoci„ elektryczn„ χ
2
.
Na rys. 18 c przedstawiono temperaturowe zale¿noci nieliniowej podatnoci
elektrycznej trzeciego rzŒdu badanych kryszta‡ów SBN. Wszystkie prezentowane
zale¿noci charakteryzuj„ siŒ siln„ dyspersj„. Zgodnie z fenomenologicznym mo-
delem dynamicznej nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej relaksorów, ród‡em tej
dyspersji jest dyspersja liniowej podatnoci elektrycznej, która równie¿ zosta‡a za-
obserwowana w kryszta‡ach SBN [10]. Dla wszystkich sk‡adów obserwuje siŒ
maksima na prezentowanych temperaturowych zale¿nociach χ
3
(T) w pobli¿u tem-
peratur, w których ich liniowa podatnoæ elektryczna osi„ga‡a maksymaln„ war-
toæ. Po‡o¿enie maksimów χ
3
(T) zale¿y od czŒstotliwoci w podobny sposób jak
w przypadku χ
1
. Z tego powodu praktycznie brak jest zmiany po‡o¿enia maksi-
mów dla SBN 40, natomiast w miarŒ zwiŒkszania koncentracji Sr2+ po‡o¿enia tych
maksimów coraz silniej zale¿„ od czŒstotliwoci pola pomiarowego. Dla SBN 50
przesuniŒcie wynosi 0,6 K, dla SBN 61 ma wartoæ 1,4 K, a dla SBN 75 przekra-
cza 4,8 K przy zwiŒkszeniu czŒstotliwoci pomiarowej z 10 Hz do 1000 Hz. Do
opisu czŒstotliwociowej zale¿noci po‡o¿enia maksimum liniowej podatnoci elek-
trycznej ferroelektrycznych relaksorów u¿ywa siŒ równania VogelaFulchera (7).
Choæ do niedawna [109] równanie VF by‡o jedynie zale¿noci„ empiryczn„, jed-
nak znajdowa‡o równie¿ zastosowanie do czystych i domieszkowanych cerem
kryszta‡ów SBN 61 [110]. Zale¿noæ po‡o¿enia maksimów liniowej i nieliniowej
podatnoci trzeciego rzŒdu kryszta‡u SBN 75 od czŒstotliwoci pola pomiarowego
przedstawiono na rys. 19. Mo¿na siŒ by‡o spodziewaæ, ¿e zale¿noæ VF bŒdzie
siŒ odnosiæ do liniowej podatnoci, jednak zale¿noæ ta równie¿ dobrze opisuje
po‡o¿enie maksimum χ
3
. Wyznaczona dla χ
3
 temperatura zamra¿ania wynosi
300 –14 K, natomiast dla χ
1
 jest ona równa 288 –12 K. Ró¿nica otrzymanych dla
obu podatnoci elektrycznych temperatur zamra¿ania wynika z tego, ¿e T
m
 linio-
wej podatnoci znacznie bardziej zale¿y od czŒstotliwoci pola pomiarowego ni¿
T
m
 nieliniowej podatnoci trzeciego rzŒdu. Charakterystyczn„ cech„ χ
3
 kryszta‡ów
SBN jest równie¿ to, ¿e podatnoæ ta ma jedynie wartoci dodatnie. Nie obserwu-
je siŒ takiej zmiany znaku χ
3 
w temperaturze przejcia fazowego, jak w przypadku
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kryszta‡ów TGS czy LGO. Nie wskazuje to jednak jednoznacznie na nieci„g‡y
charakter przejcia fazowego w SBN. Obecnoæ obszarów polarnych powy¿ej
temperatury przejcia fazowego do fazy paraelektrycznej mo¿e powodowaæ, ¿e,
nawet jeli ferroelektryczne przejcie fazowe mia‡o charakter ci„g‡y, to nieliniowa
podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu bŒdzie mia‡a dodatni znak równie¿ w fazie
paraelektrycznej [56, 94]. Jest tu wiŒc sytuacja podobna do tej, z jak„ spotkano siŒ
w przypadku domieszkowanego barem germanianu o‡owiu. Wobec tego problem
charakteru przejcia fazowego w SBN nadal pozostaje otwarty. Celowe wydaje
siŒ porównanie ilociowe prezentowanych wyników z rezultatami innych auto-
rów. Porównanie to mo¿na przeprowadziæ tylko dla tych materia‡ów, dla których
analogiczne pomiary zosta‡y wykonane. W przypadku kryszta‡u SBN 61 wartoci
liniowej i nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego i trzeciego rzŒdu s„ zbli¿one
do wczeniej prezentowanych [63].
U¿ywaj„c zmierzonych wartoci χ
1
 i χ
3
, mo¿na obliczyæ wartoci wspó‡czyn-
nika a
3
. Pomimo tego, ¿e zarówno χ
1
, jak i χ
3
 wykazuj„ siln„ dyspersjŒ, obliczone
na ich podstawie a
3
 praktycznie dyspersji nie wykazuje. Dlatego te¿ na rys. 20
przedstawiono temperaturowe zale¿noci tego wspó‡czynnika jedynie dla czŒsto-
tliwoci 1 kHz. Zale¿noci te s„ podobne do prezentowanej na rys. 13 dla germa-
nianu o‡owiu domieszkowanego barem. Wspó‡czynnik a
3
 ma ujemne wartoci
w zakresie temperatury obejmuj„cym zarówno fazŒ ferroelektryczn„, jak i para-
elektryczn„. Obserwuje siŒ siln„ zale¿noæ tego wspó‡czynnika od temperatury,
Rys. 19. CzŒstotliwociowe zale¿noci temperatury T
m
 liniowej i nieliniowej podatnoci
elektrycznej trzeciego rzŒdu kryszta‡u SBN 75. Linie ci„g‡e przedstawiaj„
dopasowanie zale¿noci VF do danych pomiarowych
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szczególnie w pobli¿u T
m
. Obecnoæ wyranych ekstremów na prezentowanych
zale¿nociach wiadczy o ferroelektrycznej naturze obserwowanych przejæ
fazowych [95]. Podobnie jak to mia‡o miejsce w przypadku podatnoci elektrycz-
nych, równie¿ temperaturowa zale¿noæ wartoci bezwzglŒdnej wspó‡czynnika a
3
kryszta‡u SBN 61 jest zbli¿ona do wczeniej prezentowanej [95].
Na podstawie danych literaturowych o anizotropii liniowej podatnoci elek-
trycznej kryszta‡ów SBN wysuniŒto przypuszczenie, ¿e nieliniowa odpowied di-
elektryczna tych kryszta‡ów równie¿ bŒdzie wykazywaæ anizotropiŒ. Ze wzglŒdu
na symetriŒ kryszta‡u 4mm w fazie ferroelektrycznej tensor liniowej podatnoci
elektrycznej ma trzy niezerowe sk‡adowe, w tym dwie niezale¿ne, natomiast tensor
nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu ma siedem niezerowych sk‡a-
dowych, w tym dwie niezale¿ne, tensor nieliniowej podatnoci trzeciego rzŒdu za
 dwadziecia jeden niezerowych, w tym tylko cztery sk‡adowe niezale¿ne [1].
Przedstawione na rys. 21 temperaturowe zale¿noci liniowej i nieliniowych podat-
noci elektrycznych kryszta‡u SBN 40 dla orientacji wzd‡u¿ osi polarnej i w kie-
runku prostopad‡ym do niej uwidaczniaj„ anizotropiŒ w‡aciwoci dielektrycznych
tego kryszta‡u. Dla czŒstotliwoci pola pomiarowego f = 1 kHz liniowa podatnoæ
(rys. 21 a) w kierunku [100] osi„ga maksymaln„ wartoæ 394, gdy tymczasem
w kierunku [001] dochodzi ona a¿ do 46 000. Wobec tego podatnoci te ró¿ni„ siŒ
o ponad dwa rzŒdy wielkoci. Pomimo ¿e w kierunku [100] liniowa podatnoæ
elektryczna SBN 40 ma ma‡„ wartoæ maksymaln„ i wykazuje niewielkie wzglŒd-
ne zmiany temperaturowe, jednak przejciu fazowemu odpowiada wyrana ano-
Rys. 20. Temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡ów SBN dla czŒstotliwoci
f = 1 kHz
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malia na jej temperaturowej zale¿noci. Równie¿ na temperaturowych zale¿no-
ciach nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu w pobli¿u temperatury
przejcia fazowego obserwuje siŒ anomalie zarówno dla próbki o orientacji c, jak
Rys. 21. Temperaturowe zale¿noci liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b)
i nieliniowej trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej oraz wspó‡czynnika a
3
(d) kryszta‡u SBN 40 dla próbek o orientacji c ([001]) i orientacji a ([100])
 f = 1 kHz
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i w przypadku próbki o orientacji a (rys. 21 b). Jednak w kierunku [100] zale¿-
noæ χ
2
(T) jest o wiele bardziej rozmyta ni¿ w kierunku [001]. O ile kierunek
[001] jest kierunkiem polarnym w krysztale SBN, o tyle kierunek [100] takim ju¿
nie jest. Mo¿na uwa¿aæ zatem, ¿e w tym kierunku wypadkowa polaryzacja po-
winna byæ zerowa, a co za tym idzie, równie¿ nieliniowa podatnoæ drugiego rzŒ-
du powinna byæ zerowa. Jednak omawiany wczeniej nieporz„dek w sieci krysta-
licznej SBN mo¿e prowadziæ do powstawania wypadkowej polaryzacji tak¿e
w kierunku [100]. Polaryzacja ta nie jest wiŒc bezporednio zwi„zana z w‡aci-
wociami ferroelektrycznymi kryszta‡u SBN. Porównuj„c maksymalne wartoci
podatnoci χ
2
 w obu omawianych kierunkach, dostrzega siŒ jeszcze wiŒksz„ dys-
proporcjŒ ni¿ w przypadku podatnoci liniowej. Podatnoci χ
2
 ró¿ni„ siŒ prawie
o trzy rzŒdy wielkoci. W miarŒ zwiŒkszania rzŒdu nieliniowej podatnoci ró¿nica
ta siŒ powiŒksza i w przypadku nieliniowej podatnoci trzeciego rzŒdu (rys. 21 c)
w pobli¿u przejcia fazowego χ
3
 w kierunku [100] jest ponad 1800 razy mniejsze
ni¿ w kierunku [001]. Ponadto na temperaturowej zale¿noci nieliniowej podatno-
ci elektrycznej trzeciego rzŒdu brak jest ekstremum w pobli¿u temperatury przej-
cia fazowego. Jest to jedyna tego typu zale¿noæ prezentowana w niniejszej pra-
cy. Przedstawione na rys. 21 d temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 rów-
nie¿ s„ odmienne dla obu kierunków krystalograficznych. W kierunku [100] nie
obserwuje siŒ charakterystycznego dla ferroelektrycznych relaksorów ekstremum
w pobli¿u T
m
. Wynika to z faktu, ¿e kryszta‡ jest jednoosiowy i w tym kierunku nie
wykazuje w‡aciwoci ferroelektrycznych. Wartoci bezwzglŒdne wspó‡czynnika
a
3
 w omawianych kierunkach ró¿ni„ siŒ od siebie o ponad szeæ rzŒdów w pobli-
¿u temperatury przejcia fazowego. W obu kierunkach jednak wspó‡czynnik ten,
podobnie jak dla pozosta‡ych kryszta‡ów SBN, ma wartoci ujemne.
6.4.2. SBN domieszkowany chromem
Jak wspomniano na pocz„tku rozdzia‡u 6, stechiometryczny SBN ma otwart„
strukturŒ typu br„zu wolframowego z naturalnie wbudowanym nieporz„dkiem.
Nieporz„dek ten wp‡ywa na w‡aciwoci tych kryszta‡ów. Wprowadzenie do sie-
ci krystalicznej obcych atomów mo¿e zmieniæ istniej„cy w niej nieporz„dek. Jedn„
z domieszek, jak„ mo¿na dodaæ do kryszta‡u SBN, jest chrom. Ze wzglŒdu na
swój promieæ jonowy kationy Cr2+ mog„ w niobianie strontowo-barowym zaj„æ
jedynie pozycje obsadzone przez kationy Nb5+ [111]. Wobec tego taka domieszka
wprowadza nieporz„dek do podsieci B, która uprzednio by‡a ca‡kowicie wype‡nio-
na kationami Nb5+. Ponadto ze wzglŒdu na ró¿n„ wartociowoæ kationów niobu
i chromu konieczne jest powstanie luk w podsieci tlenu dla zachowania elektrycz-
nej obojŒtnoci ca‡ego kryszta‡u. Wprowadzenie niewielkiej iloci domieszki Cr2+
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istotnie wp‡ywa zarówno na liniow„, jak i nieliniow„ odpowied dielektryczn„ nio-
bianu strontowo-barowego [112].
Na rys. 22 przedstawiono temperaturowe zale¿noci liniowej i nieliniowych
podatnoci elektrycznych kryszta‡u SBN 61 zawieraj„cego 0,36% domieszki chro-
mu. W celu ‡atwiejszego okrelenia wp‡ywu tej domieszki na w‡aciwoci krysz-
Rys. 22. Temperaturowe zale¿noci liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b) i nieliniowej
trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej kryszta‡ów SBN 61:0,36% Cr
i SBN 61 dla czŒstotliwoci 10, 31, 100, 319 i 1000 Hz. Charakterystyki
kryszta‡u SBN 61 pochodz„ z rys. 18
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ta‡u SBN 61 na rysunku tym dodatkowo umieszczono charakterystyki niedomiesz-
kowanego kryszta‡u SBN 61 (dane pochodz„ z rys. 18). Porównuj„c temperatu-
rowe zale¿noci liniowej podatnoci obu kryszta‡ów (rys. 22 a), mo¿na zauwa¿yæ,
¿e wprowadzona domieszka obni¿a temperaturŒ przejcia fazowego i zmniejsza
wartoci liniowej podatnoci. Ponadto temperatura T
m
 wykazuje silniejsz„ zale¿-
noæ od czŒstotliwoci dla kryszta‡u domieszkowanego. Wprowadzenie nieizowa-
lentnej domieszki ma równie¿ wp‡yw na stan polarny kryszta‡u. Pomimo zmniej-
szenia siŒ liniowej podatnoci, obserwuje siŒ wiŒksze wartoci nieliniowej podat-
noci drugiego rzŒdu (rys. 22 b). wiadczy to o zwiŒkszeniu siŒ wypadkowej po-
laryzacji kryszta‡u. Domieszka Cr2+ jest ród‡em nieuporz„dkowania ‡adunków elek-
trycznych w podsieci B, która w niedomieszkowanych kryszta‡ach SBN by‡a
w ca‡oci wype‡niona kationami Nb5+. O ile domieszka Cr2+ zwiŒksza nieliniow„
podatnoæ drugiego rzŒdu, o tyle ma ona odwrotny wp‡yw na nieliniow„ podat-
noæ trzeciego rzŒdu (rys. 22 c). Wartoci χ
3
 domieszkowanego kryszta‡u s„ pra-
wie trzykrotnie mniejsze ni¿ kryszta‡u niedomieszkowanego. Podobnie jak w przy-
padku χ
1
, równie¿ po‡o¿enia maksimów na temperaturowych zale¿nociach χ
3
silniej zale¿„ od czŒstotliwoci dla kryszta‡u domieszkowanego.
Na rys. 23 pokazano temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 dla niedo-
mieszkowanego i domieszkowanego chromem kryszta‡u SBN 61. Obie te zale¿-
noci maj„ jakociowo podobny charakter. Domieszka chromu powoduje obni¿e-
nie temperatury, w której jest obserwowane ekstremum na zale¿noci a
3
(T). Po-
nadto wp‡ywa na zmniejszenie wartoci bezwzglŒdnej wspó‡czynnika a
3
. Ten fakt
Rys. 23. Temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡ów SBN 61: 0,36% Cr
i SBN 61 dla czŒstotliwoci 1 kHz
5 Nieliniowe...
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oraz przytoczone porównanie mo¿na uznaæ za wystarczaj„ce dla uzasadnienia
stwierdzenia, i¿ zwiŒkszony w wyniku wprowadzenia domieszki chromu niepo-
rz„dek w sieci krystalicznej niobianu strontowo-barowego zwiŒksza w‡aciwoci
relaksorowe tego kryszta‡u. Na zakoæczenie mo¿na dodaæ, ¿e temperaturowa
zale¿noæ wartoci bezwzglŒdnej wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡u SBN 61:Cr jest zbli-
¿ona do prezentowanej w pracy [95].
6.4.3. SBN domieszkowany sodem
W przeciwieæstwie do kationów Cr2+ wprowadzone do niobianu strontowo-
-barowego kationy Na+ zajmuj„ wolne pozycje w podsieci A. Dlatego wszystkie
wŒz‡y sieci krystalicznej niobianu strontowo-barowo-sodowego (Sr
x
Ba
1−x
)
2
NaNb
5
O
15
(SBNN x) s„ obsadzone [113]. Zwi„zek ten ma zamkniŒt„, ca‡kowicie wype‡-
nion„ strukturŒ typu br„zu wolframowego. Nie oznacza to jednak zaniku niepo-
rz„dku w tej strukturze. W dalszym ci„gu pozycje A s„ losowo zajmowane przez
kationy Ba2+ i Sr2+ oraz dodatkowo przez Na+. SBNN ma znacznie wy¿sz„ ni¿
SBN o tej samej zawartoci kationów Sr2+ temperaturŒ Curie. Dla sk‡adów o war-
toci x ≈ 0,61 ró¿nica ta wynosi prawie 120 K [114]. DziŒki temu materia‡ ten ma
lepsze, bardziej stabilne termicznie w‡aciwoci w zastosowaniach elektrooptycz-
nych, dielektrycznych i piezoelektrycznych [103, 113]. Kolejn„ now„ cech„ SBNN
w stosunku do SBN jest wystŒpowanie granicy morfotropowej. W ceramikach
SBNN granica ta odpowiada sk‡adowi z x = 0,6 [115]. Z tego powodu do badaæ
nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych wybrano kryszta‡ (Sr
0,65
Ba
0,35
)
2
NaNb
5
O
15
(SBNN 65) o sk‡adzie bliskim granicy morfotropowej. Na rys. 24 przedstawiono
temperaturowe zale¿noci liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych oraz
wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡u SBNN 65 o orientacji c. Na szczególn„ uwagŒ zas‡u-
guje praktycznie brak dyspersji liniowej podatnoci elektrycznej ju¿ kilka stopni
poni¿ej temperatury T
m
 (rys. 24 a). Jedynie niewielka zale¿noæ χ
1
(f) jest obserwo-
wana w otoczeniu T
m
 oraz powy¿ej tej temperatury. Niezerowa wartoæ nielinio-
wej podatnoci drugiego rzŒdu (rys. 24 b) wiadczy o spontanicznym powstawa-
niu niezerowej wypadkowej polaryzacji w tym krysztale. Podobnie jak to mia‡o
miejsce w niedomieszkowanych kryszta‡ach SBN, powy¿ej T
m
 polaryzacja ta jest
zwi„zana z wystŒpuj„cymi w krysztale obszarami polarnymi, natomiast poni¿ej T
m
wskazuje ona na tworzenie siŒ nieskompensowanej struktury domenowej. Nielinio-
wa podatnoæ elektryczna χ
2 
wykazuje wiŒksz„ dyspersjŒ w pobli¿u T
m
 ni¿ liniowa
podatnoæ. Natomiast nieliniowa podatnoæ trzeciego rzŒdu (rys. 24 c) wykazuje
dyspersjŒ jedynie poni¿ej T
m
. Jest to sytuacja odmienna od tej, jaka mia‡a miej-
sce w kryszta‡ach SBN (rys. 18 c) i SBN:Cr (rys. 22 c). Natomiast podobnie jak
we wczeniej wymienionych kryszta‡ach, równie¿ w SBNN χ
3
 ma tylko dodatnie
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wartoci i osi„ga maksimum tu¿ poni¿ej T
m 
liniowej podatnoci. Obliczone na pod-
stawie zmierzonych wartoci χ
1
 i χ
3
 temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
przedstawiono na rys. 24 d. Otrzymano wyniki, które s„ praktycznie niezale¿ne
Rys. 24. Temperaturowe zale¿noci liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b) i nieliniowej
trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej oraz wspó‡czynnika a
3
 (d) kryszta‡u
SBNN 65 dla czŒstotliwoci 31, 100, 317 i 1000 Hz
5*
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od czŒstotliwoci pola pomiarowego. W tym przypadku brak zale¿noci wynika
wprost z braku dyspersji χ
3 
i niewielkiej dyspersji χ
1
. W przeciwieæstwie do SBN
i SBN:Cr w przypadku SBNN 65 na temperaturowej zale¿noci wspó‡czynnika
a
3
 brak jest wyranego ekstremum odpowiadaj„cego T
m
 i obserwowana jest jedy-
nie nieznaczna zale¿noæ od temperatury tego wspó‡czynnika w fazie paraelek-
trycznej. Mo¿na jednak zauwa¿yæ, ¿e w temperaturze odpowiadaj„cej ekstremum
temperaturowej zale¿noci χ
3
 na zale¿noci a
3
(T) wystŒpuje punkt przegiŒcia.
Jedn„ ze wspólnych cech relaksorów jest wystŒpuj„cy w nich proces starze-
nia, uwidaczniaj„cy siŒ przez czasow„ zmianŒ podatnoci elektrycznej w sta‡ej tem-
peraturze lub mog„cy wp‡ywaæ na zale¿noæ wartoci podatnoci w danej tempe-
raturze od szybkoci zmiany temperatury. Proces starzenia liniowej podatnoci
wystŒpuje miŒdzy innymi w takich relaksorach, jak PMN, (PMN)
1−x
 − (PbTiO
3
)
x
,
(Pb
1−x
La
x
)(Zr
y
Ti
1−y
)O
3
 (PLZT) [116]. Obserwowano go równie¿ w kryszta‡ach
SBN [117119]. W relaksorach procesowi starzenia mo¿e ulegaæ te¿ nielinio-
wa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu. Efekt taki zosta‡ zaobserwowany
w ceramice PLZT 9/65/35 [61]. Niezwykle silny proces starzenia wystŒpuje rów-
nie¿ w krysztale SBNN 65. Na rys. 25 przedstawiono temperaturowe zale¿noci
liniowej i nieliniowych podatnoci SBNN 65 zmierzone w procesie ch‡odzenia
z ró¿nymi szybkociami zmiany temperatury. Efekt starzenia jest szczególnie wy-
rany w otoczeniu temperatury przejcia fazowego zarówno w fazie ferroelek-
trycznej, jak i fazie paraelektrycznej. Zmniejszenie szybkoci ch‡odzenia z 8 Kmin−1
do 0,12 Kmin−1 powoduje dwukrotne zmniejszenie wartoci liniowej podatnoci
elektrycznej w pobli¿u T
m
 (rys. 25 a). Jeszcze wiŒkszy wp‡yw ma szybkoæ zmia-
ny temperatury na wartoci nieliniowych podatnoci elektrycznych drugiego i trze-
ciego rzŒdu. W przypadku χ
2
 zmiana ta jest ponadczterokrotna (rys. 25 b), nato-
miast w przypadku χ
3
 zmniejsza siŒ ponadszeciokrotnie (rys. 25 c). Tego typu
rezultaty wiadcz„ o tym, ¿e w pobli¿u przejcia fazowego SBNN 65 znajduje siŒ
w stanie nierównowagi. Dochodzenie do stanu równowagi mo¿e byæ obserwo-
wane podczas izotermicznego pomiaru podatnoci elektrycznych. ProcedurŒ sto-
sowan„ w czasie takiego pomiaru przedstawiono na rys. 26. Pierwszym krokiem
by‡o sch‡adzanie ze sta‡„ szybkoci„ 2 Kmin−1 próbki od temperatury powy¿ej
T
m
 do wybranej temperatury T
a
 (krzywe AB). NastŒpnie w temperaturze T
a
próbka pozostawa‡a dziesiŒæ godzin (krzywe BC). Ostatnim krokiem by‡o ponow-
ne ogrzewanie próbki ze sta‡„ szybkoci„ 2 Kmin−1 (krzywe CA). Krzywe BC
odpowiadaj„ procesowi izotermicznego starzenia w wybranej temperaturze T
a
.
Pomiary wed‡ug przytoczonego schematu przeprowadzono dla wybranych tem-
peratur w zakresie T
m
 − 20 K < T
a
 < T
m
 + 20 K. Czasow„ zale¿noæ liniowej i nie-
liniowych podatnoci elektrycznych w temperaturze T
a
 = 469,9 K przedstawiono
na rys. 27. Jak z niego wynika, nawet czas wynosz„cy dziesiŒæ godzin jest nie-
wystarczaj„cy do osi„gniŒcia równowagi przez badany kryszta‡ w tej tempera-
turze. Liniowa podatnoæ elektryczna prezentowana na rys. 27 a przez ca‡y ten
czas ulega stopniowym zmianom. Szczególnie interesuj„ca jest czasowa zmiana
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nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu (rys. 27 b), poniewa¿ podat-
noæ ta zmienia nie tylko sw„ wartoæ bezwzglŒdn„, lecz tak¿e swój znak. Ozna-
cza to, ¿e wypadkowa polaryzacja próbki pocz„tkowo ulega zmniejszeniu a¿ do
ca‡kowitego zaniku, a nastŒpnie spontanicznie powstaje o zwrocie przeciwnym
do pierwotnego. Efekt ten jest wyranie widoczny w pobli¿u T
m
. Nale¿y przy-
pomnieæ, ¿e badany kryszta‡ w obu fazach ma symetriŒ tetragonaln„ i dlatego
wystŒpuj„ca w nim polaryzacja mo¿e zmieniaæ jedynie sw„ wartoæ i zwrot, nie
Rys. 25. Temperaturowe zale¿noci liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b)
i nieliniowej trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej kryszta‡u SBNN 65
dla ró¿nych szybkoci ch‡odzenia. f = 1 kHz
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mo¿e natomiast zmieniaæ swego kierunku. Zmiana wartoci wypadkowej polary-
zacji badanego kryszta‡u mo¿e byæ wynikiem ewolucji obszarów polarnych w fa-
zie paraelektrycznej oraz zmian struktury domenowej w fazie ferroelektrycznej.
Tak wiŒc starzenie kryszta‡u SBNN 65 jest zwi„zane ze zmianami jego stanu
polarnego. Równie¿ nieliniowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu podlega pro-
cesowi starzenia (rys. 27 c). W przeciwieæstwie do podatnoci elektrycznej dru-
giego rzŒdu nie zmienia ona swego znaku podczas tego procesu. Nie oczekuje siŒ
Rys. 26. Liniowa (a), nieliniowa drugiego rzŒdu (b) i nieliniowa trzeciego rzŒdu (c)
podatnoæ elektryczna kryszta‡u SBNN 65 podczas cyklu pomiarowego
procesu starzenia w temperaturze T
a
 = 469,9 K
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jednak takiej zmiany znaku χ
3
 poniewa¿ oznacza‡aby zale¿n„ od czasu zmianŒ
charakteru przejcia fazowego.
Do matematycznego opisu czasowych zale¿noci podatnoci elektrycznych
mog„ byæ u¿yte ró¿ne funkcje [120]. Jeli chodzi o omawiany kryszta‡, to najlep-
sze jest nastŒpuj„ce równanie:
Rys. 27. Czasowa zale¿noæ liniowej (a) i nieliniowych podatnoci drugiego (b) i trzeciego
(c) rzŒdu kryszta‡u SBNN 65 w temperaturze T
a
 = 469,9 K dla czŒstotliwoci
pola pomiarowego f = 1000 Hz. Na rysunku zaznaczono co trzeci punkt
pomiarowy
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w którym χ
∞
 jest równowagow„ wartoci„ podatnoci dla czasu d„¿„cego do nie-
skoæczonoci, ∆χ  ca‡kowit„ zmian„ podatnoci w procesie starzenia, nato-
miast τ to czas relaksacji tego procesu. W równaniu tym wystŒpuje równie¿ wy-
k‡adnik β, który rozci„ga funkcjŒ eksponencjaln„. Z tego powodu w literaturze
anglojŒzycznej równanie (34) jest okrelane jako stretched exponential law [120].
Nie nale¿y myliæ wystŒpuj„cego w nim wyk‡adnika z wyk‡adnikiem krytycznym β.
Niestety, czasem zdarzaj„ siŒ tego typu pomy‡ki [121]. W przypadku kryszta‡u
SBNN 65 zarówno dla liniowej, jak i nieliniowych podatnoci elektrycznych dru-
giego i trzeciego rzŒdu estymowane na podstawie izotermicznych pomiarów pro-
cesu starzenia wartoci wyk‡adnika β oscyluj„ w przedziale od 0,3 do 0,4 i nie wy-
kazuj„ wyranej temperaturowej zale¿noci. Linie ci„g‡e na rys. 27 przedstawiaj„
dopasowanie funkcji (34) do danych eksperymentalnych. Dla wszystkich czaso-
wych zale¿noci podatnoci elektrycznych dopasowanie to jest bardzo dobre.
Na rys. 28 pokazano temperaturow„ zale¿noæ czasów relaksacji τ  procesów
starzenia liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych drugiego i trzeciego rzŒdu
dla czŒstotliwoci pola pomiarowego f = 1000 Hz. W bezporednim s„siedztwie
przejcia fazowego czasy te s„ rzŒdu 102 s. Jednak w miarŒ oddalania siŒ od przej-
cia fazowego obserwowane jest wielokrotne ich wyd‡u¿enie. Dwadziecia stopni
powy¿ej przejcia fazowego czasy relaksacji procesów starzenia dochodz„ do 105 s.
Temperaturowe zale¿noci czasów relaksacji mog„ pomóc w zrozumieniu, dlaczego
Rys. 28. Temperaturowe zale¿noci czasów relaksacji, procesów starzenia liniowej
i nieliniowych podatnoci drugiego i trzeciego rzŒdu kryszta‡u SBNN 65 dla
f = 1000 Hz
))/(exp()( βτχχχ tt −∆+=
∞
(34)
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podczas pomiarów z ró¿nymi szybkociami zmiany temperatury najwiŒksze efekty
starzenia wszystkich podatnoci s„ obserwowane w pobli¿u temperatury przejcia
fazowego (rys. 25). DziŒki zmniejszeniu szybkoci zmiany temperatury kryszta‡ ma
wiŒcej czasu na dochodzenie do stanu równowagi. Krótsze czasy relaksacji w po-
bli¿u temperatury przejcia fazowego umo¿liwiaj„ wiŒksze zmiany podatnoci w da-
nym czasie. Jednak dochodzenie do równowagi mo¿e byæ obserwowane jedynie
w sytuacji, gdy czas relaksacji tego procesu nie przekracza czasu eksperymentu.
Kilkanacie stopni od temperatury przejcia fazowego zmiany podatnoci wywo-
‡ane procesami starzenia, o czasach relaksacji wielokrotnie przekraczaj„cych czas
eksperymentu (10 godz.), by‡y rejestrowane tylko w niewielkim stopniu. Na zakoæ-
czenie mo¿na dodaæ, ¿e funkcja (34) stosowana do opisu czasowych zale¿noci li-
niowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych kryszta‡u SBNN 65 w najlepszy spo-
sób opisywa‡a równie¿ czasowe zale¿noci czŒci rzeczywistej i urojonej liniowej po-
datnoci elektrycznej kryszta‡ów SBN 61:Ce i SBN 61:Cr [117] oraz SBN 75 [119].
6.5. PMN
Niobian magnezowo-o‡owiowy Pb(Mg
1/3
Nb
2/3
)O
3
 (PMN) jest klasycznym
przyk‡adem ferroelektrycznego relaksora kanonicznego [32], ma bowiem podsta-
wow„ cechŒ kanonicznych relaksorów, której brak kryszta‡om na bazie SBN.
W niobianie magnezowo-o‡owiowym makroskopowe strukturalne przejcie fazo-
we nie wystŒpuje spontanicznie. W ca‡ym zakresie temperatury PMN ma syme-
triŒ regularn„ [122]. Jest to jednak rednia symetria kryszta‡u na poziomie makro-
skopowym. Na poziomie mikroskopowym za w PMN mog„ wystŒpowaæ nano-
obszary polarne o symetrii romboedrycznej R3m [123]. Na temperaturowych
zale¿nociach liniowej podatnoci elektrycznej PMN jest obserwowane charakte-
rystyczne dla relaksorów kanonicznych maksimum. Temperatura T
m
, w której ono
wystŒpuje, oraz jego wysokoæ silnie zale¿„ od czŒstotliwoci pola pomiarowego.
W przeciwieæstwie jednak do wczeniej omawianych kryszta‡ów maksimum to
nie jest zwi„zane z makroskopowym przejciem fazowym.
Wczeniej podejmowano próby wyjanienia natury w‡aciwoci kryszta‡u PMN,
opieraj„c siŒ na badaniach jego nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej. Na podsta-
wie tych badaæ jedynie w zakresie temperatury od 220 K do 320 K sugerowano
wystŒpowanie ostrego maksimum na zale¿noci a
3
(T) w temperaturze 220 K [41,
59]. Temperatura ta odpowiada‡aby temperaturze zamra¿ania obszarów polar-
nych T
f
 w PMN [37, 124]. Tego typu temperaturowa zale¿noæ a
3
 wskazywa‡aby
na stosowalnoæ sferycznego modelu, przypadkowych wi„zaæ i bez‡adnych pól
relaksorów ferroelektrycznych (SRBRF) [105]. Jednak sugerowana obecnoæ eks-
tremum na zale¿noci a
3
(T) w temperaturze T
f
 zosta‡a zanegowana przez innych
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badaczy [10]. Wobec tego wyst„pi‡a koniecznoæ dalszych badaæ nieliniowej od-
powiedzi dielektrycznej, maj„cych na celu wyznaczenie temperaturowej zale¿no-
ci wspó‡czynnika a
3
 zarówno powy¿ej, jak i poni¿ej temperatury T
f
.
Na rys. 29 przedstawiono temperaturowe zale¿noci liniowej i nieliniowych
podatnoci elektrycznych oraz wspó‡czynnika a
3
 kryszta‡u PMN o orientacji [100].
Rys. 29. Temperaturowa zale¿noæ liniowej (a), nieliniowej drugiego rzŒdu (b),
trzeciego rzŒdu (c) podatnoci elektrycznej i wspó‡czynnika a
3
 (d) krysz-
ta‡u PMN. CzŒstotliwoci pola pomiarowego wynosi‡y: 31, 90, 319, 1000 Hz
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Liniowa podatnoæ (rys. 29 a) ma takie cechy typowe dla ferroelektrycznych re-
laksorów, jak: silna dyspersja poni¿ej temperatury T
m
, brak dyspersji powy¿ej tem-
peratury T
m
 dla maksymalnej czŒstotliwoci pomiarowej, wzrost T
m
 z równo-
czesnym zmniejszaniem wartoci liniowej podatnoci w tej temperaturze wraz ze
zwiŒkszaniem czŒstotliwoci pola pomiarowego. Pewnym zaskoczeniem mo¿e byæ
niezerowa wartoæ nieliniowej podatnoci drugiego rzŒdu (rys. 29 b). wiadczy
ona o niezerowej wypadkowej polaryzacji badanego kryszta‡u, który nie by‡ pola-
ryzowany i powinien wykazywaæ makroskopowo symetriŒ regularn„, wyklucza-
j„c„ obecnoæ takiej polaryzacji. Potwierdzeniem spontanicznego powstawania
wypadkowej polaryzacji w krysztale PMN [100] s„ wyniki pomiaru pr„dów ter-
micznie stymulowanych dla tego kryszta‡u (rys. 30). Pomiary zosta‡y wykonane
na próbce dziewiczej przed przeprowadzeniem pomiarów liniowej i nieliniowej
odpowiedzi dielektrycznej. Zarówno przed pomiarami, jak i w trakcie pomiarów
pr„du stymulowanego termicznie nie przyk‡adano do próbki ¿adnego pola elek-
trycznego. Widoczna na rys. 30 zmiana kierunku przep‡ywaj„cego pr„du w za-
le¿noci od kierunku zmian temperatury wiadczy o tym, ¿e obserwowany by‡
efekt piroelektryczny. Jest to wiŒc drugi dowód na to, ¿e w krysztale PMN [100]
spontanicznie pojawia siŒ wypadkowa polaryzacja. Oszacowana na podstawie
analizy pr„du termicznie stymulowanego wartoæ wypadkowej polaryzacji kryszta‡u
PMN 7 × 10−5 Cm−2 jest znacznie mniejsza od wartoci polaryzacji spontanicznej
ferroelektryków. Jest ona równie¿ du¿o mniejsza od wypadkowej polaryzacji krysz-
ta‡ów SBN (rys. 17). Nale¿y jednak pamiŒtaæ o tym, ¿e w przypadku PMN pola-
Rys. 30. Temperaturowe zale¿noci pr„du termicznie stymulowanego dla kryszta‡u PMN
otrzymane w procesie grzania (1) i ch‡odzenia (2)
76
ryzacja ta nie ma swego ród‡a w nieskompensowanej ferroelektrycznej strukturze
domenowej, tak jak to mia‡o miejsce w kryszta‡ach SBN. Wypadkowa polaryza-
cja kryszta‡u PMN [100] odzwierciedla niezerow„ redni„ polaryzacjŒ w kierun-
ku [100] nanoobszarów polarnych spontanicznie wystŒpuj„cych w tym krysztale.
Temperaturowa zale¿noæ χ
2
 pokazuje, ¿e szczególnie du¿a wypadkowa polary-
zacja obszarów polarnych wystŒpuje powy¿ej temperatury T
m
.
Prezentowane na rys. 29 c temperaturowe zale¿noci nieliniowej podatnoci
elektrycznej trzeciego rzŒdu wykazuj„ znacznie silniejsz„ zale¿noæ od czŒstotli-
woci pola pomiarowego, ni¿ to mia‡o miejsce w przypadku liniowej podatnoci.
Dla poszczególnych czŒstotliwoci pomiarowych w ca‡ym zakresie temperatury
χ
3
 ma dodatnie wartoci i osi„ga maksimum tu¿ poni¿ej T
m
 obserwowanej dla
liniowej podatnoci. U¿ywaj„c wartoci podatnoci χ
1
 i
 
χ
3
, obliczono wspó‡czyn-
nik a
3
 (rys. 29 d). Wspó‡czynnik ten, podobnie jak w przypadku wczeniej oma-
wianych relaksorów, ma w ca‡ym zakresie temperatury wartoci ujemne. Powy-
¿ej T
m
 wykazuje s‡ab„ temperaturow„ zale¿noæ. W pobli¿u T
m
 obserwowane jest
ekstremum, natomiast poni¿ej tej temperatury a
3
 zmienia siŒ w sposób cile mo-
notoniczny. Nie ma ¿adnej anomalii na zale¿noci a
3
(T) w pobli¿u temperatury T
f
,
jak przewiduje model SRBRF. Tym samym zosta‡y potwierdzone wyniki prezen-
towane w pracy [10]. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e zgodnoæ dotyczy wartoci bezwzglŒd-
nej wspó‡czynnika nieliniowoci a
3
. We wspominanej pracy zaprezentowano je-
dynie wartoci bezwzglŒdne wspó‡czynnika a
3
. Tym samym nie ma mo¿liwoci
porównania znaków tego wspó‡czynnika.
6.6. PLZT
Roztwory sta‡e cyrkonianu o‡owiawego i tytanianu o‡owiu domieszkowane
lantanem (Pb
1−x
La
x
)(Zr
y
Ti
1−y
)O
3
 (PLZT x/y/(1−y)) [33] do tej pory otrzymywano
jedynie w postaci ceramicznej. Jednak ze wzglŒdu na to, ¿e ten materia‡ jest
wzorcowym relaksorem kanonicznym o wielu zastosowaniach praktycznych [125]
w niniejszej pracy zdecydowano siŒ na przedstawienie nieliniowych w‡aciwoci
dielektrycznych ceramiki o sk‡adzie chemicznym 9/65/35. Zgodnie z diagramem
fazowym [33], sieæ krystaliczna tej ceramiki w temperaturze pokojowej wykazuje
symetriŒ romboedryczn„. Nale¿y jednak zwróciæ uwagŒ na to, ¿e faza ferroelek-
tryczna o symetrii romboedrycznej nie wystŒpuje w tym materiale spontanicznie
[126], mo¿e byæ natomiast wyindukowana przez sta‡e pole elektryczne. Pole elek-
tryczne o natŒ¿eniu E = 800 kVm−1 jest wystarczaj„ce do powstania takiej fazy
[59, 127]. W celu porównania wp‡ywu indukowanej fazy ferroelektrycznej na
liniowe i nieliniowe w‡aciwoci dielektryczne ceramiki PLZT 9/65/35 pomiary
przeprowadzono w procesie grzania zarówno dla próbek niespolaryzowanych, jak
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i uprzednio spolaryzowanych. W celu wyindukowania fazy ferroelektrycznej do
próbki przyk‡adano sta‡e pole elektryczne o natŒ¿eniu E = 800 kVm−1 w tempera-
turze 400 K przez 30 min, a nastŒpnie w obecnoci tego pola próbkŒ sch‡adzano
z szybkoci„ T⋅ = 5 Kmin−1 do temperatury 220 K.
Na rys. 31 przedstawiono temperaturow„ zale¿noæ polaryzacji ceramiki PLZT
9/65/35 wyindukowanej pod wp‡ywem sta‡ego pola elektrycznego. PolaryzacjŒ obli-
czono, analizuj„c pr„d stymulowany termicznie, zmierzony podczas pierwszego pro-
cesu grzania po uprzednim procesie polaryzowania próbki. Polaryzacja ta gwa‡tow-
nie zmniejsza siŒ w pobli¿u temperatury 310 K. Jednak a¿ do temperatury 400 K
jest obserwowany charakterystyczny dla ferroelektrycznych relaksorów ogon po-
laryzacji. Poniewa¿ obserwowana polaryzacja by‡a zwi„zana z wyindukowan„ faz„
ferroelektryczn„ po termicznej depolaryzacji próbki podczas pierwszego procesu
grzania w kolejnych procesach grzania i ch‡odzenia, nie obserwowano jej ju¿.
Podczas pomiarów liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych stosowano
pole pomiarowe o amplitudzie 10 kVm−1 i czŒstotliwociach: 31, 90, 316, 1000 Hz.
Wyniki pomiarów uzyskane w procesie grzania przedstawiono na rys. 32 ad
dla próbki niespolaryzowanej i na rys. 32 eh dla próbki spolaryzowanej.
Na temperaturowych zale¿nociach liniowej podatnoci elektrycznej spolary-
zowanej próbki jest widoczna wyrana anomalia w temperaturze T
f
 = 307 K nie-
zale¿nej od czŒstotliwoci pola pomiarowego. Anomalia ta jest zwi„zana z zani-
kiem wyindukowanej z u¿yciem pola elektrycznego fazy ferroelektrycznej (rys.
32 e). Temperatura T
f
 jest o szeædziesi„t stopni ni¿sza od temperatury T
m
 dla
Rys. 31. Temperaturowa zale¿noæ polaryzacji wyindukowanej w ceramice PLZT 9/65/
35. Na rysunku zaznaczono co dwudziesty punkt pomiarowy
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czŒstotliwoci 31 Hz. W przypadku próbki niespolaryzowanej w temperaturze T
f
brak jest podobnej anomalii (rys. 32 a), poniewa¿ pojawia siŒ ona wraz z zanikiem
wyindukowanej fazy ferroelektrycznej.
Rys. 32. Temperaturowe zale¿noci liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych oraz
wspó‡czynnika nieliniowoci a
3
 ceramiki PLZT 9/65/35 niespolaryzowanej 
a, b, c, d, i spolaryzowanej  e, f, g, h
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Niezerowa wartoæ nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu χ
2
 (rys.
32 f) potwierdza obecnoæ niezerowej wypadkowej polaryzacji, bŒd„cej wynikiem
procesu polaryzowania próbki. Na temperaturowej zale¿noci χ
2
 widoczne s„ dwa
maksima. Pierwsze z nich, wy¿sze i bardziej ostre, wystŒpuje w temperaturze T
f
.
Odpowiada zanikowi ferroelektrycznego uporz„dkowania dalekiego zasiŒgu. Z kolei
drugie, rozmyte maksimum, jest zwi„zane ze zmniejszaniem uporz„dkowania ob-
szarów polarnych pozosta‡ych po zaniku fazy ferroelektrycznej. Maksimum to
obserwuje siŒ poni¿ej temperatury T
m
, w której liniowa podatnoæ elektryczna
osi„ga maksimum. Po‡o¿enie pierwszego maksimum nie zale¿y od czŒstotliwoci
pola pomiarowego. Natomiast drugie maksimum przesuwa siŒ w kierunku wy¿-
szych temperatur wraz ze wzrostem czŒstotliwoci pola pomiarowego. Zacho-
wanie to jest analogiczne do zachowania maksimum liniowej podatnoci elek-
trycznej. Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e χ
2
 ca‡kowicie zanika powy¿ej temperatury T
m
.
Oznacza to brak wypadkowej polaryzacji próbki, jednak nie wyklucza obecnoci
w dalszym ci„gu obszarów polarnych, które maj„ skompensowan„ wypadkow„
polaryzacjŒ. Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e temperatura zaniku χ
2
 jest zgodna z tempera-
tur„, w której zanika ogon polaryzacji próbki (rys. 31). Zgodnoæ ta oznacza, ¿e
mierzona nieliniowa podatnoæ elektryczna drugiego rzŒdu jest zwi„zana z wy-
padkow„ polaryzacj„ wyindukowan„ sta‡ym polem elektrycznym. Dla próbki nie-
spolaryzowanej nie obserwowano mierzalnej wartoci χ
2
 (rys. 32 b). wiadczy
to o tym, ¿e ceramika PLZT 9/65/35, pomimo obecnoci obszarów polarnych,
nie ma niezerowej wypadkowej polaryzacji. Obecnoæ sta‡ego pola elektrycznego
w procesie ch‡odzenia ceramiki nie powoduje powstawania nowych obszarów
polarnych, a jedynie porz„dkowanie ju¿ istniej„cych.
Na rys. 32 c i g przedstawiono temperaturow„ zale¿noæ nieliniowej podatno-
ci elektrycznej trzeciego rzŒdu χ
3
. Podatnoæ ta jest mierzalna zarówno przed
spolaryzowaniem próbki, jak i po jej spolaryzowaniu. Podobnie jak dla wcze-
niej omawianych kryszta‡ów wykazuj„cych w‡aciwoci relaksorowe, równie¿ w przy-
padku ceramiki PLZT 9/65/35 χ
3
 jest dodatnie w ca‡ym zakresie temperatury
zarówno dla próbki spolaryzowanej, jak i niespolaryzowanej. Natomiast po proce-
sie polaryzowania na temperaturowej zale¿noci χ
3
 pojawia siŒ dodatkowa ano-
malia. Podobnie jak w przypadku liniowej podatnoci elektrycznej, dodatkowa ano-
malia zwi„zana z zanikiem fazy ferroelektrycznej wystŒpuje w temperaturze 307 K.
Temperatura, w której wystŒpuje ta anomalia, jak w przypadku χ
1
 i χ
2
, nie zale¿y
od czŒstotliwoci pola pomiarowego, ale, podobnie jak w przypadku χ
2
, po‡o¿enie
drugiego maksimum, wystŒpuj„cego poni¿ej T
m
, przesuwa siŒ wraz ze wzrostem
czŒstotliwoci pola pomiarowego w kierunku wy¿szych temperatur.
Temperaturowe zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 ceramiki PLZ 9/65/35 przedsta-
wiono na rys. 32 d dla próbki niespolaryzowanej i na rys. 32 h dla próbki spolary-
zowanej. W obu przypadkach wspó‡czynnik a
3
 jest ujemny. Poni¿ej T
m
 obserwuje
siŒ wzrost jego wartoci bezwzglŒdnej wraz z obni¿aniem temperatury. Na tych
zale¿nociach nie widaæ jednak rozbie¿noci a
3
 opisanej równaniem (18), charak-
terystycznej dla szkie‡ dipolowych. Rozbie¿noæ taka w temperaturze T = 253 K
by‡a natomiast sugerowana na podstawie analizy zale¿noci temperaturowej a
3
w zakresie temperatury 300400 K [59]. Podobnie jak to mia‡o miejsce w przy-
padku liniowej i nieliniowych podatnoci elektrycznych, zaobserwowano równie¿
wp‡yw procesu polaryzowania na temperaturow„ zale¿noæ wspó‡czynnika a
3
.
Poni¿ej T
f
 obserwuje siŒ wiŒksze wartoci a
3
 próbki spolaryzowanej ni¿ niespola-
ryzowanej. Ró¿nica wartoci a
3
 w sposób ci„g‡y zmniejsza siŒ w miarŒ zbli¿ania
siŒ do T
f
 i zanika w tej temperaturze, poniewa¿ proces polaryzowania zmienia
uporz„dkowanie dalekozasiŒgowe badanej ceramiki jedynie poni¿ej temperatury
T
f
. W wyniku termicznej depolaryzacji w T
f
 zanika wyindukowana polem elek-
trycznym faza ferroelektryczna, co prowadzi do braku istotnych ró¿nic pomiŒdzy
zale¿nociami a
3
(T) dla próbki spolaryzowanej i niespolaryzowanej powy¿ej tej
temperatury.
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7. Podsumowanie
G‡ównym celem pracy by‡o porównanie nieliniowych w‡aciwoci dielektrycz-
nych wybranych grup materia‡ów ferroicznych. Prezentowane tu wyniki pomia-
rów nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej s„ zgodne z przedstawionymi w roz-
dziale 4. przewidywaniami teorii termodynamicznej. W przypadku kryszta‡ów TGS
i LGO s„ to pierwsze eksperymentalne potwierdzenia przewidywaæ teorii red-
niego pola odnonie do zmiany znaku nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego
rzŒdu podczas ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego. Na podstawie uzy-
skanych wyników eksperymentalnych oraz wczeniejszych rozwa¿aæ teoretycz-
nych na rys. 33 przedstawiono schematycznie temperaturowe zale¿noci liniowej
i nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu oraz wspó‡czynnika a
3
, cha-
rakterystyczne dla poszczególnych grup badanych kryszta‡ów ferroicznych. Pierw-
sza kolumna (a) dotyczy materia‡ów, w których wystŒpuje ci„g‡e ferroelektryczne
przejcie fazowe. Wykresy w nastŒpnej kolumnie (b) s„ charakterystyczne dla
nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego, natomiast w kolumnie (c)
umieszczono zale¿noci typowe dla ferroelektrycznych relaksorów. Temperaturo-
we zale¿noci liniowych podatnoci elektrycznych przedstawiono po to, by stano-
wi‡y punkty odniesienia dla temperaturowych zale¿noci nieliniowej podatnoci
elektrycznej trzeciego rzŒdu oraz wspó‡czynnika a
3
. Dla wszystkich omawianych
materia‡ów w temperaturze odpowiadaj„cej maksimum na zale¿noci χ
1
(T) wy-
stŒpuj„ równie¿ anomalie na zale¿nociach χ
3
(T) i a
3
(T). Maj„ one jednak od-
mienny charakter dla poszczególnych typów materia‡ów.
Nale¿a‡oby zacz„æ od porównania nieliniowych podatnoci elektrycznych trze-
ciego rzŒdu. Pierwsz„ ich charakterystyczn„, wspóln„ dla wszystkich badanych
grup materia‡ów, cech„ jest znacznie ostrzejsza zale¿noæ temperaturowa ni¿ li-
niowej podatnoci elektrycznej. Zgodnie z przewidywaniami termodynamicznej teo-
rii ferroelektrycznych przejæ fazowych, dla ferroelektryków w fazie paraelek-
6 Nieliniowe...
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trycznej jest to zale¿noæ typu |τ |−4 [56]. W przypadku ci„g‡ej ferroelektrycznej
przemiany fazowej tego samego typu zale¿noci oczekuje siŒ równie¿ w fazie
ferroelektrycznej. Z tego powodu χ
3
 zanika bardzo szybko wraz z oddalaniem siŒ
od temperatury przejcia fazowego. W przypadku ferroelektrycznych relaksorów
temperaturowa zale¿noæ χ
3
 nie jest ju¿ tak ostra, jednak nadal ostrzejsza od
temperaturowej zale¿noci liniowej podatnoci elektrycznej. Istotnie ró¿ni„ siŒ na-
tomiast same temperaturowe zale¿noci χ
3
 charakterystyczne dla poszczególnych
grup ferroików. W przypadku ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego χ
3
jest dodatnie w fazie ferroelektrycznej i osi„ga maksimum w pobli¿u T
C
, nato-
Rys. 33. Schematyczne porównanie liniowej i nieliniowej odpowiedzi
dielektrycznej materia‡ów ferroelektrycznych, w których wystŒpuje
ci„g‡e (kolumna a) lub nieci„g‡e (kolumna b) ferroelektryczne przejcie
fazowe, oraz ferroelektrycznych relaksorów (kolumna c)
83
miast jest ujemne w fazie paraelektrycznej i osi„ga minimum w pobli¿u T
C 
 w tej
fazie. Poniewa¿ mierzona nieliniowa podatnoæ elektryczna trzeciego rzŒdu zmie-
nia siŒ w sposób ci„g‡y, obserwowane jest przejcie χ
3
 przez zero pomiŒdzy tymi
ekstremami. Nale¿y podkreliæ, ¿e te charakterystyczne cechy temperaturowej
zale¿noci χ
3
 zosta‡y zaobserwowane w otoczeniu zarówno ci„g‡ego ferroelek-
trycznego przejcia fazowego typu porz„dek-nieporz„dek, wystŒpuj„cego w TGS,
jak i typu przesuniŒcia w germanianie o‡owiu. Poniewa¿ znak χ
3
 wynika z teorii
fenomenologicznej, która nie uwzglŒdnia mikroskopowych mechanizmów przej-
cia fazowego, wobec tego nie mo¿e on byæ zale¿ny od tych mechanizmów.
W przeciwieæstwie do ci„g‡ego przejcia fazowego, w pobli¿u temperatury nie-
ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego wystŒpuje tylko jedno ostre mak-
simum na zale¿noci χ
3
(T). W tym przypadku χ
3
 jest dodatnie zarówno w fazie
ferroelektrycznej, jak i paraelektrycznej. Równie¿ nieliniowa podatnoæ elektrycz-
na trzeciego rzŒdu ferroelektrycznych relaksorów jest dodatnia w ca‡ym zakresie
temperatury. Jednak ekstremum obserwowane na zale¿noci χ
3
(T) w pobli¿u tem-
peratury T
m
 jest rozmyte. Ostrzejsze zale¿noci temperaturowe nieliniowych po-
datnoci elektrycznych w stosunku do liniowej powoduj„, zgodnie z równaniem
(24), szybko zwiŒkszaj„cy siŒ niekorzystny stosunek amplitud wy¿szych harmo-
nicznych pr„du do amplitudy pierwszej harmonicznej. Poniewa¿ wartoci sk‡ado-
wych harmonicznych s„ obliczane w wyniku analizy ca‡kowitego pr„du przesu-
niŒcia, wyjania to, dlaczego w miarŒ oddalania siŒ od temperatury T
C
 czy T
m
zmniejsza siŒ dok‡adnoæ pomiaru nieliniowych podatnoci elektrycznych.
Do porównania nieliniowych w‡aciwoci dielektrycznych wybrano równie¿
wspó‡czynnik a
3
, poniewa¿ jest on okrelony dla wszystkich badanych grup mate-
ria‡ów ferroicznych w ca‡ym zakresie temperatury jednym wzorem i do jego obli-
czenia nie s„ konieczne ¿adne za‡o¿enia dotycz„ce typu przejæ fazowych. Zgod-
nie z teori„ skalowania, w przypadku ci„g‡ych ferroelektrycznych przejæ fazo-
wych, do opisu których stosuje siŒ teoriŒ LGD, wspó‡czynnik ten powinien byæ
sta‡y zarówno w fazie ferroelektrycznej, jak i paraelektrycznej. W temperaturze
przejcia fazowego, ci„g‡ego i nieci„g‡ego, doznaje on skokowej zmiany. Zgodnie
z równaniem (17), w temperaturze ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowe-
go a
3
 zmienia nie tylko sw„ wartoæ bezwzglŒdn„, lecz tak¿e znak. Natomiast
w temperaturze nieci„g‡ego przejcia fazowego a
3
 zmienia tylko wartoæ bez-
wzglŒdn„, nie zmieniaj„c swego znaku, i pozostaje ujemny zarówno w fazie ferro-
elektrycznej, jak i paraelektrycznej. Warto przypomnieæ, ¿e dla ci„g‡ego, a tak¿e
nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego omawiany wspó‡czynnik a
3
 jest
w fazie paraelektrycznej równy wspó‡czynnikowi nieliniowoci B wystŒpuj„cemu
w elektrycznym równaniu stanu. Powy¿ej temperatury T
C
 znak a
3
 = B dla obu
typów przejæ fazowych jest zgodny z za‡o¿eniami teorii LGD. Podobnie jak
w przypadku nieci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego równie¿ wspó‡-
czynnik a
3
 ferroelektrycznych relaksorów jest ujemny w ca‡ym zakresie tempera-
tury. Jednak na zale¿noci a
3
(T)
 
nie ma skokowych zmian, wystŒpuje jedynie ‡agod-
6*
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na anomalia z ekstremum w temperaturze zbli¿onej do T
m
. Ekstremum to jest
charakterystyczne zarówno dla relaksorów kanonicznych, jak i relaksorów, które
doznaj„ strukturalnego przejcia fazowego. Jego obecnoæ jest zgodna z przewi-
dywaniami modelu SRBRF. Jednak w ¿adnym z badanych relaksorów nie zaob-
serwowano ani rozbie¿noci, ani nawet ostrego ekstremum na temperaturowej
zale¿noci wspó‡czynnika a
3
 w temperaturze zamra¿ania. Tym samym zosta‡y
zanegowane wyniki dotycz„ce kryszta‡u PMN, sugeruj„ce tak„, wynikaj„c„ z mo-
delu SRBRF, rozbie¿noæ [41]. Na rys. 33 dokonano jedynie jakociowego po-
równania wspó‡czynników a
3
 ró¿nych grup ferroików, jednak bardzo interesuj„ce
jest równie¿ ich porównanie ilociowe, które obrazuje rys. 34. Porównano na nim
wartoci bezwzglŒdne wspó‡czynników a
3 
w fazie paraelektrycznej w pobli¿u tem-
peratury przejcia fazowego ferroelektryków lub temperatury T
m
 ferroelektrycz-
nych relaksorów. Prezentowane wartoci zmieniaj„ siŒ o ponad trzy rzŒdy. Naj-
wiŒksze wartoci a
3
 maj„ klasyczne ferroelektryki, w których wystŒpuje ci„g‡a
ferroelektryczna przemiana fazowa (TGS, LGO). O rz„d mniejsz„ od nich war-
toæ |a
3
| ma równie¿ klasyczny ferroelektryk, jednak doznaj„cy nieci„g‡ego ferro-
elektrycznego przejcia fazowego  tytanian baru. Nieco mniejsz„ wartoæ |a
3
|
ma germanian o‡owiu domieszkowany barem, którego charakteru przejcia fazo-
wego nie uda‡o siŒ jednoznacznie okreliæ. Natomiast ferroelektryczne relaksory
maj„ najmniejsze z porównywanych wartoci |a
3
|. Równie¿ wród relaksorów
obserwuje siŒ znaczne ró¿nice |a
3
|. NajwiŒksz„ w tej grupie materia‡ów wartoæ
|a
3
| ma ceramika PLZT 9/65/35. Prawdopodobnie wynika to z faktu, ¿e jest to
materia‡ powsta‡y na bazie klasycznego ferroelektryka  tytanianu o‡owiu,
w którym wystŒpuje nieci„g‡e ferroelektryczne przejcie fazowe. Pozosta‡e bada-
ne relaksory, o najmniejszych wartociach |a
3
|,
 
nie wywodz„ siŒ za z klasycz-
nych ferroelektryków. Na rys. 34 ich |a
3
| s„ skupione blisko siebie. Ale i w tej
grupie mo¿na zaobserwowaæ pewn„ regularnoæ. Dotyczy ona kryszta‡ów SBN 61,
SBN 61:Cr i SBNN 65. Dwa pierwsze kryszta‡y maj„ ten sam stosunek molowy
Rys. 34. Porównanie wartoci bezwzglŒdnych wspó‡czynnika a
3
 = B w centrosymetrycznych
fazach badanych materia‡ów w pobli¿u T
C
 lub T
m
atomów strontu do atomów baru, trzeci za  zbli¿ony. Mo¿na wiŒc traktowaæ
kryszta‡y SBN 61:Cr i SBNN 65 jako domieszkowane w ró¿ny sposób kryszta‡y
SBN 61. Jak wczeniej zauwa¿ono, domieszki te zwiŒkszaj„ coraz bardziej niepo-
rz„dek w strukturze SBN 61. PowiŒkszenie tego nieporz„dku wp‡ywa wiŒc na
obni¿enie wartoci |a
3
| w grupie nieznacznie modyfikowanych wzglŒdem siebie
kryszta‡ów. Analogiczna sytuacja mia‡a miejsce w przypadku wprowadzenia do-
mieszki baru do ferroelektrycznego kryszta‡u germanianu o‡owiu. Na zakoæczenie
tego porównania warto przypomnieæ o znakach wspó‡czynników a
3
 przedstawio-
nych na rys. 34. Jedynie w przypadku kryszta‡ów doznaj„cych ci„g‡ego ferro-
elektrycznego przejcia fazowego (TGS i LGO) by‡y one dodatnie w fazach cen-
trosymetrycznych, natomiast wszystkie pozosta‡e badane materia‡y mia‡y ujemne
wartoci wspó‡czynnika a
3
.
O ile porównywane wielkoci, takie jak liniowa i nieliniowa trzeciego rzŒdu
podatnoæ elektryczna oraz wspó‡czynnik a
3
, mia‡y wyrane, charakterystyczne
cechy w przypadku poszczególnych grup badanych materia‡ów, o tyle nie mo¿na
tego powiedzieæ o nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu. Mo¿na na-
wet pokusiæ siŒ o stwierdzenie, i¿ ta podatnoæ jest raczej charakterystyczna dla
konkretnej próbki i jej aktualnego stanu (spolaryzowania, termicznej depolaryza-
cji), a nie dla okrelonej grupy materia‡ów ferroicznych. Z tego te¿ powodu nie
uwzglŒdniono nieliniowej podatnoci elektrycznej drugiego rzŒdu w przeprowa-
dzonym w tym rozdziale porównaniu. Niemniej jednak nale¿y pamiŒtaæ, ¿e χ
2
 jest
niezwykle przydatne w okrelaniu stanu polarnego badanych ferroików.
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8. Zakoæczenie
Teoretyczne przewidywania dotycz„ce nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej
sta‡ych ferroelektryków przez d‡ugi czas czeka‡y na eksperymentaln„ weryfika-
cjŒ. DziŒki zastosowaniu nowej metody pomiarowej miŒdzy innymi by‡o mo¿liwe
zaobserwowanie zmiany znaku nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzŒdu
w temperaturze ci„g‡ego ferroelektrycznego przejcia fazowego. Nie oznacza to
jednak wyczerpania tematyki badawczej. WrŒcz przeciwnie. W niniejszej pracy, jak
zaznaczono na pocz„tku prezentacji wyników eksperymentalnych, skupiono siŒ
na analizie jedynie czŒci rzeczywistych liniowej i nieliniowych podatnoci elek-
trycznych. Uzyskane wyniki eksperymentalne natomiast zawieraj„ równie¿ czŒci
urojone. Jedynie w przypadku liniowej podatnoci elektrycznej istniej„ce teorie
opisuj„ równie¿ jej czŒæ urojon„. W nieliniowych podatnociach elektrycznych
za opis teoretyczny dotyczy ich czŒci rzeczywistych. Z tego powodu ograniczo-
no siŒ do prezentacji wy‡„cznie czŒci rzeczywistych mierzonych podatnoci. Anali-
za czŒci urojonych nieliniowych podatnoci elektrycznych mo¿e staæ siŒ stymula-
cj„ dalszego rozwoju modeli teoretycznych, opisuj„cych nieliniow„ odpowied die-
lektryczn„ ferroików. Równie¿ analiza nieliniowych podatnoci wy¿szych, ni¿ trze-
ciego, rzŒdów mo¿e pomóc w rozwoju teorii ferroelektrycznych przejæ fazowych
oraz modeli ferroelektrycznych relaksorów i lepszym zrozumieniu zachodz„cych
w nich procesów. Kolejnym otwieraj„cym siŒ obszarem badaæ jest analiza wp‡y-
wu amplitudy pola pomiarowego na liniow„ i nieliniow„ odpowied dielektryczn„
ferroelektrycznych relaksorów [128]. Zapocz„tkowane tego typu systematyczne
badania da‡y ju¿ pierwsze niezwykle interesuj„ce wyniki [94]. Do tej pory bada-
nia te mia‡y tylko charakter poznawczy. Chocia¿ do dnia dzisiejszego nie znalezio-
no praktycznego zastosowania przestrajania podatnoci elektrycznej za pomoc„
zmiennego pola elektrycznego, to jednak mo¿na przypuszczaæ, ¿e równie¿ ten
efekt znajdzie w przysz‡oci byæ mo¿e ca‡kiem nieoczekiwane zastosowania.
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9. Próbki
Niniejsza praca ma charakter eksperymentalny. Jednym z podstawowych wa-
runków jej powstania by‡a dostŒpnoæ wysokiej jakoci kryszta‡ów o cile okre-
lonej orientacji krystalograficznej. W tabeli umieszczono spis u¿ytych kryszta‡ów
oraz osób, które je udostŒpni‡y do badaæ. W tym miejscu autor pragnie wszystkim
wymienionym osobom podziŒkowaæ. Kolejnoæ kryszta‡ów w tabeli jest zgodna
z kolejnoci„ prezentowania wyników w niniejszej pracy. U¿yta do badaæ cerami-
ka PLZT 9/65/35 zosta‡a zsyntezowana przez autora.
Ta b e l a. Spis próbek krystalicznych u¿ytych do pomiarów
 Osoba udostŒpniaj„ca kryszta‡ do badaæ
dr K. ˘wikiel, Uniwersytet l„ski w Katowicach
dr A. Molak, Uniwersytet l„ski w Katowicach
prof. dr hab. J. Dec, Uniwersytet l„ski w Katowicach
dr R. Pankrath, Universität Osnabrück
dr W. Cao, The Pennsylvania State University
dr B. Dkhil, Ecole Centrale Paris
Kryszta‡
TGS
LGO
LGO:Ba
BT
SBN 40
SBN 50
SBN 61
SBN 75
SBN:Cr
SBNN 65
PMN
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S u m m a r y
The development of modern electronics bases on the usage of the materials of refi-
ned properties. One of the group of materials displaying such properties are smart mate-
rials. In contrast to traditional materials, the smart ones change their properties under the
influence of external forces. Owing to that, they simultaneously perform the function of a
sensor and actuator. The sine qua non of having such properties is the appearance of
nonlinear effects.
The work involves the results of measurements and analyses of nonlinear dielectric
properties of a wide range of ferroic crystals. The nonlinear properties of ferroelectrics
with continuous or discontinuous ferroelectric phase transitions and ferroelectric relaxors
were presented and compared. Among relaxors both canonic relaxors, i.e. the ones in which
a spontaneous macroscopic structural phase transition does not take place, and those in
which spontaneous phase transitions do occur were considered. The results obtained for
ferroelectric crystals confirmed the assumptions of the mean field theory of ferroelectric
phase transitions. What was observed was the change of the sign of a third order nonli-
near dielectric susceptibility during the continuous ferroelectric phase transition. Such a
change was not detected in the case of the discontinuous phase transition. Also, the si-
gns of a third order nonlinear electric susceptibility in respective phases complied with
theoretical assumptions. However, in the case of a canonic PMN relaxor the existence of
a discrepancy of an a
3
 nonlinear coefficient in the freezing temperature was denied. Such
a discrepancy resulted from the expectations of the SRBRF model.
The work also showed how the analysis of nonlinear dielectric properties makes it
possible to determine the nature of ferroelectric phase transitions.
Besides, an original dynamic method and measurement system allowing for measu-
ring complex nonlinear dielectric susceptibilities is presented.
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ÑåâåðŁí ÌŁªà
˝åºŁíåØíßå äŁýºåŒòðŁ÷åæŒŁå îæîÆåííîæòŁ ŁçÆðàííßı ôåððîŁ÷íßı ŒðŁæòàººîâ
— å ç þ ì å
—àçâŁòŁå æîâðåìåííîØ ýºåŒòðîíŁŒŁ îïŁðàåòæÿ, æðåäŁ ïðî÷åªî, íà Łæïîºüçîâà-
íŁå ìàòåðŁàºîâ æ î÷åíü æïåöŁôŁ÷åæŒŁìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ. ˛äíó Łç ªðóïï òàŒŁı
ìàòåðŁàºîâ æîæòàâºÿþò «óìíßå» ìàòåðŁàºß (àíªº. smart materials). ´ ïðîòŁâîïî-
ºîæíîæòü òðàäŁöŁîííßì ìàòåðŁàºàì, îíŁ Łçìåíÿþò æâîŁ æâîØæòâà ïîä âºŁÿíŁåì
âíåłíŁı âîçäåØæòâŁØ. `ºàªîäàðÿ ýòîìó îíŁ ìîªóò îäíîâðåìåííî âßïîºíÿòü ôóíŒ-
öŁþ æåíæîðà Ł ŁæïîºíŁòåºüíîªî ýºåìåíòà. ˛Æÿçàòåºüíßì óæºîâŁåì íàºŁ÷Łÿ òàŒŁı
îæîÆåííîæòåØ ÿâºÿþòæÿ íåºŁíåØíßå ýôôåŒòß.
—àÆîòà âŒºþ÷àåò ðåçóºüòàòß ŁçìåðåíŁØ Ł àíàºŁçà íåºŁíåØíßı äŁýºåŒòðŁ÷åæ-
ŒŁı æâîØæòâ łŁðîŒîØ ªðóïïß ôåððîŁ÷íßı ŒðŁæòàººîâ. ´ ŁææºåäîâàíŁŁ ïðåäæòàâºå-
íß Ł æðàâíåíß îæîÆåííîæòŁ æåªíåòîýºåŒòðŁŒîâ, â Œîòîðßı íàÆºþäàþòæÿ I ðîäà ŁºŁ
II ðîäà æåªíåòîýºåŒòðŁ÷åæŒŁå ôàçîâßå ïåðåıîäß, à òàŒæå æåªíåòîýºåŒòðŁ÷åæŒŁı
ðåºàŒæîðîâ. ÑðåäŁ ðåºàŒæîðîâ äºÿ àíàºŁçà ÆßºŁ âßÆðàíß ŒàŒ ŒàíîíŁ÷åæŒŁå, ò.å. òà-
ŒŁå, â Œîòîðßı íå ïîÿâºÿþòæÿ æïîíòàííî ìàŒðîæŒîïŁ÷åæŒŁå æòðóŒòóðíßå ôàçîâßå
ïåðåıîäß, òàŒ Ł òàŒŁå, â Œîòîðßı æïîíòàííßØ ïåðåıîä Łìååò ìåæòî. —åçóºüòàòß,
ïîºó÷åííßå äºÿ æåªíåòîýºåŒòðŁ÷åæŒŁı ŒðŁæòàººîâ, ïîäòâåðäŁºŁ ïðåäïîºîæåíŁÿ òå-
îðŁŁ æðåäíåªî ïîºÿ æåªíåòîýºåŒòðŁ÷åæŒŁı ôàçîâßı ïåðåıîäîâ. `ßºî çàìå÷åíî
ŁçìåíåíŁå çíàŒà íåºŁíåØíîØ ýºåŒòðŁ÷åæŒîØ âîæïðŁŁì÷ŁâîæòŁ òðåòüåªî ïîðÿäŒà
âî âðåìÿ æåªíåòîýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ôàçîâîªî ïåðåıîäà II ðîäà. ˙íàŒŁ â îòäåºüíßı ôàçàı
íåºŁíåØíîØ ýºåŒòðŁ÷åæŒîØ âîæïðŁŁì÷ŁâîæòŁ òðåòüåªî ïîðÿäŒà òàŒæå æîîòíîæŁºŁæü
æ òåîðåòŁ÷åæŒŁìŁ ªŁïîòåçàìŁ. ´ìåæòå æ òåì â æºó÷àå ŒàíîíŁ÷åæŒîªî ðåºàŒæîðà PMN
Æßºî îæïîðåíî æóøåæòâîâàíŁå ðàæıîæäåíŁØ ŒîýôôŁöŁåíòà íåºŁíåØíîæòŁ à
3
 â òåìïå-
ðàòóðå çàìåðçàíŁÿ. ÒàŒîå ðàæıîæäåíŁå âßòåŒàºî Łç ïðåäïîºîæåíŁØ ìîäåºŁ SRBRF.
˚ðîìå òîªî, â ŁææºåäîâàíŁŁ ïîŒàçàíî, ŒàŒŁì îÆðàçîì àíàºŁç íåºŁíåØíßı äŁ-
ýºåŒòðŁ÷åæŒŁı æâîØæòâ äåºàåò âîçìîæíßì îïðåäåºåíŁå ıàðàŒòåðà æåªíåòîýºåŒòðŁ-
÷åæŒŁı ôàçîâßı ïåðåıîäîâ.
´ ðàÆîòå òàŒæå ïðåäæòàâºåíß îðŁªŁíàºüíßØ äŁíàìŁ÷åæŒŁØ ìåòîä Ł ŁçìåðŁòåºü-
íàÿ æŁæòåìà, äàþøàÿ âîçìîæíîæòü ïðîŁçâåæòŁ ŁçìåðåíŁÿ ŒîìïºåŒæíßı íåºŁíåØíßı
ýºåŒòðŁ÷åæŒŁı âîæïðŁŁì÷ŁâîæòŁ.
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